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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальнiсть теми. В данiй роботi основна увага придiлена дослiдженню впливу
анiзотропних молекулярних плинiв, форми молекул та характеру мiжмолекуляр-
ної взаємодiї, а також наявностi пористого середовища на фазову поведiнку коло-
їдних та нематогенних плинiв. Анiзотропнi плини викликають iнтерес через унi-
кальнiсть їх термодинамiчних, структурних, оптичних та iнших властивостей. Анi-
зотропнi плини є невiд’ємною складовою i ключовими елементами багатьох техно-
логiчних процесiв. Тому питання вивчення i передбачення властивостей анiзотро-
пних молекулярних плинiв за рiзних умов знаходяться у центрi уваги дослiдни-
кiв. Дослiдження фазової поведiнки сучасними методами теорiї рiдкого стану, що
дадуть змогу описати фазову поведiнку не тiльки якiсно, але й кiлькiсно, є акту-
альним як з практичної, так з i теоретичної точки зору. В анiзотропних системах
очiкується багата фазова поведiнка, оскiльки можливi рiзнi способи впорядкуван-
ня частинок несферичної форми. Це може бути як за рахунок форми частинок, так
i за рахунок анiзотропiї притягальної взаємодiї у розглядуваних моделях. В iзотро-
пнiй рiдкiй фазi молекули є орiєнтацiйно та просторово невпорядкованими. Нема-
тична фаза характеризується ступенем орiєнтацiйного впорядкування молекул, якi
напрямленi вздовж певного напрямку (директора). Опис фазової поведiнки анiзо-
тропних плинiв є важливим з точки зору опису багатьох систем, лiотропний рiд-
кокристалiчний порядок є розповсюджений в бiомакромолекулярних системах i є
широко поширеним за своєю природою, включаючи фазову поведiнку жорстких
та напiвжорстких полiмерiв, таких як полiсахариди, целюлоза та бiлковi волокна
вiрусiв , схожих на цилiндри , такi як вiрус тютюнової мозаїки . Розумiння на моле-
кулярному рiвнi фазової поведiнки систем з анiзотропiєю в пористому середовищi,
яка суттєвим чином вiдрiзняється вiд фазової поведiнки в об’ємному випадку, а та-
кож знання про термодинамiчнi властивостi таких плинiв в пористому середовищi
є важливими при розробцi i вдосконаленнi нових та iснуючих технологiй.

Iнший аспект роботи - це пористi матерiали. Пористi матерiали використову-
ються як адсорбенти у багатьох промислових процесах: гетерогенний каталiз, ад-
сорбцiйне роздiлення, фiльтрацiя та очищення мембран та датчикiв, фiльтрiв та
молекулярних систем. У зв’язку iз стрiмким розвитком нанотехнологiй частина до-
слiджень зосереджена на нанопористих матерiалах, якi мають широке застосуван-
ня в рiзних галузях промисловостi: бiохiмiчнiй, хiмiчнiй, фармацевтичнiй, а також
нових технологiях та iнженерiї. Пористi матерiали характеризуються рядом влас-
тивостей, якi мають вплив на плини, що знаходяться в них, зокрема виключений
об’єм (пористiсть), просторове розташування пор, форма i розмiр пор (наприклад в
цеолiтах). Пори можуть бути впорядкованими i невпорядкованими, рiзного розмi-
ру та форми (наприклад, кремнеземи та цеолiти, активованi вуглеводи та глини,
цементи та керамiки, металевi пiни та iншi). Наявнiсть виключеного об’єму, який
формує пористе середовище, пов’язаний iз такою характеристикою, як пористiсть.
Виключений об’єм не лише обмежує простiр, доступний для плину, але й екранує
взаємодiю мiж молекулами, що неодмiнно спричинює змiни, зокрема, у фазовiй по-
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ведiнцi плину. Теоретично показано та експериментально пiдтверджено, що кри-
тична температура фазового переходу газ-рiдина в пористому середовищi є суттєво
нижчою, нiж в об’ємнiй фазi.

Дисертацiйна робота присвячена теоретичному дослiдженню властивостей
плину несферичних частинок iз анiзометричною взаємодiєю при наявностi пори-
стого середовища. При розв’язуваннi цiєї задачi виникають такi теоретичнi пробле-
ми: 1) опис анiзотропних плинiв; 2) врахування пористого середовища. Для опису
анiзотропних плинiв проблематично скористатися теорiєю простих плинiв зi сфе-
ричною взаємодiєю, яка на даний час добре розвинена (методи iнтегральних рiв-
нянь, рiзнi варiацiї методiв теорiї збурень тощо). Частинки анiзотропного плину
мають несферичну форму i їх взаємодiя є строго орiєнтацiйно залежною. Теорiя анi-
зотропних плинiв недостатньо розвинена. Проблеми виникають також при враху-
ваннi пористого середовища. Тiльки за останнi роки завдяки узагальненню мето-
дiв масштабної частинки на плини твердих сфер у пористому середовищi вперше
отримано результати для нетривiальних неграткових моделей, що можуть служи-
ти доброю системою вiдлiку для опису несферичних частинок у пористiй матри-
цi. Аналогiчнi результати для плину несферичних частинок вiдсутнi. Така задача
вперше ставиться в данiй роботi. Теорiя анiзотропних плинiв не є така проста, як
теорiя простих плинiв з сферичною взаємодiєю. Серед властивостей вивчено тер-
модинамiчнi властивостi анiзотропних плинiв, їхню фазову поведiнку. Для опису
таких систем було застосовано та розвинуто низку теоретичних методiв та пiдхо-
дiв. Деякi з них стали значним поступом у напрямку вивчення фазової поведiнки
анiзотропних плинiв в невпорядкованiй пористiй матрицi. В данiй роботi вдало-
ся розробити новий пiдхiд до вивчення таких систем, зокрема розглянути моделi,
якi ранiше не пiддавалися теоретичному опису. Запропоновано теорiю, що дозво-
ляє розглядати анiзотропний плин в пористiй матрицi рiзної морфологiї i рiзної
форми (сферичної, несферичних опуклих тiл рiзної форми). В рамках цiєї роботи
отриманi новi ефекти, про якi до цього часу не згадувалося в лiтературi. Зокрема, це
вплив форми частинок матрицi, пористостi матричних частинок на фазову пове-
дiнку анiзотропних плинiв, зокрема iзотропно нематичний фазовий перехiд. Було
дослiджено виникнення нематично-нематичного фазового переходу i влив пори-
стого середовища на його поведiнку. Дана робота є важливою з точки зору забез-
печення i поглиблення розумiння на молекулярному рiвнi фазової поведiнки мiж
фазами широкого кола нематогенних систем як в об’ємi, так i в пористому середо-
вищi. Це є важливим при вдосконаленнi i розробцi iснуючих та нових технологiй в
медицинi, промисловостi, iнженерiї та нових технологiях. Вiдсутнiсть простого ана-
лiтичного опису для анiзотропних плинiв в пористому середовищi обмежує прогрес
в розвитку теорiй. Тому вважається, що за допомогою запропонованих в роботi схем
та пiдходiв можна подолати цi обмеження.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами i темами. Дисертацiйна
робота виконана в Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН України. Пред-
ставленi в дисертацiї результати отриманi згiдно з планами робiт в рамках держ-
бюджетних тем “Статистико-механiчнi та комп’ютернi дослiдження властивостей
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складних рiдин” (№ Держреєстрацiї 0108U001153, 2008-2012), “Багатомасштабнiсть i
структурна складнiсть конденсованої речовини: теорiя i застосування” (№ Держреє-
страцiї 0112U003119, 2012-2016), “Розвиток статистичної теорiї та її застосування для
дослiджень фазової поведiнки, рiвноважних i динамiчних властивостей складних
плинiв” (№ Держреєстрацiї 0112U007762, 2013-2017), “Новi концепцiї статистично-
го опису i їх застосування у теорiї багаточастинкових систем” (№ Держреєстрацiї
0117U002093, 2017-2021), “Статистична теорiя складних плинiв: рiвноважнi та дина-
мiчнi властивостi” (№ Держреєстрацiї 0118U003011, 2018-2020).

Мета i задачi дослiдження. Метою роботи є розробка та застосування теорети-
чних методiв i пiдходiв до опису впливу пористого середовища на термодинамiчнi
властивостi, фазову поведiнку анiзотропних плинiв. Проведення аналiтичних i чи-
сельних розрахункiв для дослiджуваних систем та порiвняння отриманих резуль-
татiв з iснуючими даними комп’ютерного моделювання та експериментальними
даними.

Для досягнення мети дослiджень розв’язуються наступнi задачi:
• Розробка аналiтичної теорiї для опису анiзотропних плинiв в невпорядкова-

них пористих середовищах та вивчення впливу просторових обмежень на
термодинамiчнi властивостi анiзотропних плинiв.
• Застосування розробленої аналiтичної теорiї для анiзотропних плинiв та по-

єднання її з iншими теоретичними пiдходами. Вивчення фазової поведiнки
анiзотропних плинiв в невпорядкованих пористих середовищах. Дослiджен-
ня iзотропно-нематичного фазового переходу в об’ємному випадку i при на-
явностi просторового обмеження.
• Дослiдження фазової поведiнки анiзотропних плинiв у невпорядкованих по-

ристих середовищах.
• Узагальнення методiв теорiї масштабної частинки для сферичних плинiв на

анiзотропнi плини в невпорядкованих пористих середовищах; розрахунок
трифазної рiвноваги газ-рiдина-нематик в рамках узагальненого наближен-
ня Ван дер Ваальса. Застосування даного наближення для дослiдження фазо-
вої поведiнки анiзотропних плинiв у пористих середовищах з притягальною
взаємодiєю Леннард-Джонса.
• Дослiдження трифазної рiвноваги газ-рiдина-нематик, а також рiвноваги

нематик1-нематик2 в рамках узагальненого наближення Ван дер Ваальса при
рiзних значеннях пористостi матричних частинок.
• Узагальнення методiв розрахунку трифазної рiвноваги в рамках узагальнено-

го наближення Ван дер Ваальса та його застосування для дослiдження фазової
поведiнки анiзотропних плинiв у невпорядкованих пористих середовищах
з притягальною анiзотропною взаємодiєю при рiзних значеннях параметра
анiзотропного притягання.
• Дослiдження фазової поведiнки плину сильно видовжених сфероцилiндри-

чних частинок в невпорядкованому пористому середовищi з додатковою при-
тягальною взаємодiєю типу анiзотропної потенцiальної ями, модифiкованого
потенцiалу Леннард-Джонса та потенцiалу Леннард-Джонса в невпорядкова-
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ному пористому середовищi на основi узагальненого наближення Ван дер Ва-
альса.
• Дослiдження фазової поведiнки плину сильно видовжених сфероцилiндри-

чних частинок в невпорядкованому пористому середовищi з додатковою
притягальною взаємодiєю типу анiзотропної потенцiальної ями, порiвняння
отриманих даних теорiї з реальним експериментом для полiпептидiв у диме-
тилформамiдi.

Об’єктом дослiдження є анiзотропнi нематичнi плини в об’ємi та просторових
обмеженнях, сформованих невпорядкованим пористим середовищем.

Предметами дослiдження є вплив пористого середовища на термодинамiчнi
рiвноважнi властивостi анiзотропного плину i на його iзотропно-нематичний фа-
зовий перехiд, а також на фазову поведiнку типу газ-рiдина-нематик, нематик1-
нематик2 в невпорядкованому пористому середовищi.

Для розв’язання поставлених задач використовуються методи теорiї рiдин, тер-
модинамiки та статистичної фiзики, теорiя масштабної частинки, термодинамiчна
теорiя збурень Баркера-Гендерсона (БГ), теорiя iнтегральних рiвнянь.

Наукова новизна одержаних результатiв. У дисертацiйнiй роботi вперше:

• Розвинуто теорiю масштабної частинки та запропоновано повнiстю аналiти-
чний пiдхiд для опису термодинамiчних властивостей анiзотропних плинiв
(хiмiчний потенцiал, тиск, стисливiсть, вiльна енергiя) в невпорядкованiй по-
ристiй матрицi та дослiджено вплив характеристик форми (несферичнi опу-
клi тiла) такого просторового обмеження на хiмiчний потенцiал плину твер-
дих опуклих частинок.
• Показано, що в системах анiзометричних частинок з твердотiльною взаємо-

дiєю може мати мiсце фазове спiвiснування iзотропно-нематичного фазового
переходу першого роду, що характеризується мiнiмальною густиною немати-
чної фази та максимальною густиною iзотропної фази.
• Дослiджено вплив пористого середовища на фазове спiвiснування iзотропно-

нематичного фазового переходу першого роду. Показано, що пористе середо-
вище приводить до пониження густини такого фазового переходу.
• Запропоновано теорiю масштабної частинки для анiзотропного плину в не-

сферичнiй матрицi. Дослiджено вплив параметра несферичностi частинок
плину i частинок матрицi на термодинамiчнi властивостi.
• В рамках теорiї масштабної частинки розвинуто метод з двома масштабними

параметрами для плину сфероцилiндричних частинок у невпорядкованiй ма-
трицi та проведено дослiдження фазової поведiнки таких систем. Дослiджено
iзотропно-нематичний фазовий перехiд анiзотропного плину сфероцилiндри-
чних частинок у об’ємi та в невпорядкованiй пористiй матрицi.
• Дослiджено вплив пористостi невпорядкованого пористого середовища на

iзотропно-нематичне фазове спiвiснування. Показано, що наявнiсть пористо-
го середовища приводить до зниження густини такого фазового переходу. До-
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слiдження проводились двома методами: бiфуркацiйним аналiзом iнтеграль-
ного рiвняння для унарної функцiї та термодинамiчним аналiзом (рiвнiсть хi-
мiчних потенцiалiв i тискiв у спiвiснуючих фазах).
• Узагальнено методи розрахунку трифазної рiвноваги газ-рiдина-нематик, а

також рiвноваги нематик1-нематик2 в рамках узагальненого наближення
Ван дер Ваальса. Даний метод було застосовано для дослiдження фазової пове-
дiнки анiзотропних плинiв у невпорядкованих пористих середовищах з при-
тягальною анiзотропною взаємодiєю при рiзних значеннях параметра анiзо-
тропного притягання i рiзних значеннях пористостi пористого середовища.
• Вперше проведено дослiдження фазової поведiнки плину сфероцилiндри-

чних частинок в невпорядкованiй пористiй матрицi з додатковою притягаль-
ною взаємодiєю типу анiзотропної потенцiальної ями, анiзотропного потенцi-
алу Леннард-Джонса та модифiкованого анiзотропного потенцiалу Леннард-
Джонса в невпорядкованому пористому середовищi на основi узагальненого
наближення Ван дер Ваальса.
• Дослiджено фазову поведiнку сильно видовжених сфероцилiндричних ча-

стинок в невпорядкованому пористому середовищi з додатковою притягаль-
ною взаємодiєю типу анiзотропної потенцiальної ями, проведено порiвняння
отриманих даних теорiї з реальним експериментом для полiпептидiв у диме-
тилформамiдi.
• Показано, що пористе середовище приводить до заниження критичної тем-

ператури i густини фазового переходу газ-рiдина i нематик1-нематик2, а
анiзотропне притягання приводить до розширення фазового спiвiснування
нематик1-нематик2 i зростання температури такого фазового переходу.

Практичне значення одержаних результатiв.
Даний формалiзм може бути застосований до опису молекулярних рiдин, рiдких

кристалiв. Це можуть бути лiотропний рiдко-кристалiчний порядок в бiомакромо-
лекулярних системах, якi всюди присутнi в природi, включаючи фазову поведiн-
ку ДНК, жорсткi полiмери та напiвжорсткi полiмери, такi як полiсахариди, целю-
лози, бiлковi волокна, стержнеподiбнi вiруси, вiруси тютюнової мозаїки, супрамо-
лекулярнi α-спiралi, утворенi з самозбiрки полiпептидiв у розчинi. Розвинуто фор-
малiзм для опису фазової поведiнки в реальних системах, зокрема розчинiв полiпе-
птиду полi (γ-бензил-L-глутамату) (ПБЛГ) в диметилформамiдi (ДМФ), що характери-
зується великими областями стабiльностi нематичного порядку i цiкавим фазовим
спiвiснування двох рiдкокристалiчних станiв з помiтно рiзними концентрацiями
полiпептидiв. Дослiджено фазову поведiнку таких систем в пористому середовищi.
Це має значний iнтерес, оскiльки багато фiзичних та фiзико-хiмiчних процесiв вiд-
буваються саме при умовах наявностi просторового обмеження. Розумiння та мож-
ливiсть передбачення змiн у властивостях анiзотропних плинiв в порах дає можли-
вiсть виготовляти матерiали iз новими властивостями, якi мають практичну цiн-
нiсть i можуть бути використанi в якостi фiльтрiв, молекулярних сит, в хроматогра-
фiї, каталiзi тощо. Це є важливим при вдосконаленнi i розробцi нових та iснуючих
технологiй в медицинi, промисловостi та iнженерiї.
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Особистий внесок здобувача. Основнi результати, викладенi у дисертацiї,
отриманi автором у спiвавторствi i самостiйно. Зокрема, усi чисельнi результати та
фазовi дiаграми, що представленi в роботi, отриманi автором самостiйно. З робiт iн-
ших авторiв були запозиченi окремi результати комп’ютерного моделювання та ре-
зультати реальних експериментiв. Програмне забезпечення, що було використане
для проведених автором розрахункiв, розроблене самостiйно для [4–7] i з спiвавто-
ром Т.М. Пацаганом [3] (програма надана Т.М. Пацаганом для розрахунку бiнарної
функцiї розподiлу методом iнтегральних рiвнянь Орштейна-Цернiке). Програма для
розрахунку фазової дiаграми є розроблена автором i використана ним при побудовi
фазових дiаграм простого плину в пористому середовищi та порiвняннi з вiдповiд-
ними даними комп’ютерного моделювання. Аналiтичнi вирази були отриманi ра-
зом з науковим керiвником роботи. Написання наукових публiкацiй, обговорення
результатiв та формулювання висновкiв проведенi спiльно з науковим керiвником
роботи членом-кореспондентом НАН України, доктором фiз.-мат. наук, професором
М. Ф. Головком. Постановку завдань дослiдження здiйснено науковим керiвником
роботи членом-кореспондентом НАН України, доктором фiз.-мат. наук, професором
М. Ф. Головком для робiт [1–3] , для робiт [4–7] постановку завдань дослiдження здiй-
снено спiльно з автором.

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

в роботах [2–7].
• Узагальнення теорiї масштабної частинки (Scaled particle theory (SPT2)) для

опису плину твердих сфер у невпорядкованому пористому середовищi на
одно-, дво- та n–вимiрнi випадки [1].
• Розвинуто теорiю масштабної частинки для опису термодинамiчних власти-

востей плину твердих опуклих тiл у невпорядкованих пористих середовищах.
Виведено аналiтичнi вирази для хiмiчного потенцiалу i тиску плину твердих
опуклих тiл в матрицi твердих опуклих тiл. У рамках пiдходу SPT2 в роботi [2]
запропоновано ряд нових наближень.
• Розвинуто теорiю масштабної частинки для опису iзотропно-нематичного фа-

зового переходу у плинах твердих сфероцилiндричних частинок. Дослiдже-
но вплив невпорядкованого пористого середовища на iзотропно-нематичний
фазовий перехiд, побудовано вiдповiднi фазовi дiаграми [4–7].
• Автором самостiйно було розроблено вiдповiднi програми для розв’язку рiв-

нянь на спiвiснування фаз анiзотропного плину в об’ємi i в матрицi, а також
програми для розв’язку нелiнiйного iнтегрального рiвняння по знаходженню
унарної функцiї. Проведено чисельнi розрахунки, зокрема, отримано фазовi
дiаграми для плину Леннард-Джонса, з анiзотропним притяганням в об’ємi i в
невпорядкованiй матрицi в наближеннi Ван дер Ваальса [2–7].

Апробацiя результатiв дисертацiї.
Основнi науковi результати та положення дисертацiї представленi та обгово-

ренi на наукових семiнарах вiддiлу теорiї м’якої речовини та загальних семiна-
рах Iнституту фiзики конденсованих систем НАН України, а також були представ-
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ленi на мiжнародних наукових конференцiях, зокрема: Statistical Physics: Modern
Trends and Applications, Lviv (Ukraine), 23.06-25.06, 2009; Physics of Liquid Matter:
Modern Problems. Kiev (Ukraine), 21.05 24.05, 2010; EMLG-JMLG Annual Meeting 2010:
Complex liquids: 36-th Conference of the Middle European Cooperation in Statistical Physi-
cs. Lviv (Ukraine), 5.04-7.04, 2011; 32nd International Conference on Solution Chemistry.
La Grande Motte (France), 28.08-2.09, 2011; 4th Conference on Statistical Physics: Modern
trends and applications, Lviv (Ukraine), 3.07-6.07, 2012;

Публiкацiї. Результати дисертацiйної роботи опублiковано у 6 статтях у фахо-
вих реферованих журналах [1–3, 5–7], 1 роздiлi монографiї [4], 2 препринтах [8, 9] та
16 матерiалах конференцiй [10–26].

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiя складається зi вступу, огляду лiте-
ратури, трьох роздiлiв, висновкiв, списку використаних джерел. Роботу викладено
на 131 сторiнцi (разом з лiтературою та додатками 154 сторiнки). Список викори-
станих джерел мiстить 198 найменувань. Результати роботи проiлюстровано на 44
рисунках i 1 таблицi.

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ

Перший роздiл є оглядом лiтератури, тут викладено огляд сучасного стану до-
слiджень по задачах: плини в пористих середовищах, метод масштабної частинки,
узагальнення рiвняння Ван дер Ваальса, анiзотропнi плини i їх особливостi. Також
описано попереднi дослiдження фазової поведiнки систем плинiв з пористiстю в
рамках наближення Ван дер Ваальса, Онзагера i Майєра-Заупе, теорiї iнтегральних
рiвнянь та методiв комп’ютерного моделювання. Розглядаються особливостi пли-
нiв у пористих середовищах, огляд теорiй i результатiв для плинiв у пористих сере-
довищах при наявностi притягальної взаємодiї. Основна увага придiлена розвитку
теорiї фазових переходiв для плинiв в просторових обмеженнях. Розглядається про-
блема опису явищ, якi виникають у анiзотропних плинах, та цiннiсть такого роду
дослiджень.

Другий роздiл присвячений розвитку та застосуванню теорiї масштабної ча-
стинки (ТМЧ) для опису плинiв твердих випуклих тiл в невпорядкованому пори-
стому середовищi. Розглядаються плини твердих випуклих тiл у невпорядкованих
пористих середовищах. Викладена теорiя масштабної частинки для плину твердих
випуклих тiл, несферичних молекул у пористих середовищах, а також результати
дослiджень властивостей плинiв твердих випуклих тiл у пористих середовищах.
Вивчено вплив притягальної взаємодiї частинок. Приведенi результати застосу-
вання розроблених теоретичних пiдходiв для аналiзу плинiв в невпорядкованому
пористому середовищi. Розроблено i застосовано теорiю масштабної частинки для
опису термодинамiчних властивостей плину твердих опуклих тiл у твердiй несфе-
ричнiй невпорядкованiй пористiй матрицi. Розглянуто тип невпорядкованої пори-
стої матрицi, який характерний тим, що її частинки є сферичної i несферичної фор-
ми. Вперше була зроблена спроба теоретичного опису несферичного плину в сфе-
ричнiй та несферичнiй матрицi. Розвинуто ТМЧ для системи частинок довiльної
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опуклої форми, розраховано хiмiчний потенцiал плину твердих опуклих частинок
в матрицях твердих опуклих частинок i матрицях твердих опуклих частинок, що
перекриваються. Також проведено порiвняння отриманих результатiв з результа-
тами комп’ютерного моделювання методом Монте-Карло, запропоновано удоскона-
лення теорiї масштабної частинки, яке дає можливiсть покращити точнiсть теорiї
в областi високих густин
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Рис. 1: Залежнiсть хiмiчного потенцiалу плину βµex
1

вiд безрозмiрної упаковки плину

η1 в пористiй матрицi.

На Рис. 1 представленi розрахунки на основi отриманих аналiтичних результа-
тiв для хiмiчного потенцiалу плину βµex

1
твердих опуклих тiл вiд безрозмiрної упа-

ковки плину η1, в матрицях iз рiзними значеннями параметрiв плину i матрицi. Iн-
декс ”1” використовується для позначення частинок плину, а iндекс ”0” – частинок
матрицi, геометрична пористiсть φ0 = 1 − η0, η0 – безрозмiрна упаковка матричних
частинок, термодинамiчна пористiсть φ, α0 =

R0S 0

3V0
параметр несферичностi матри-

чних частинок, α1 =
R1S 1

3V1
параметр несферичностi частинок плину; R1,R0 – середня

кривизна частинок, iндекс , S 1, S 0 – площа поверхнi частинок, V1,V0 – об’єм части-
нок.

Теорiю масштабної частинки використано для опису системи вiдлiку в рам-
ках теорiї збурень БГ [3]. Дослiджено фазову поведiнку газ-рiдина для плину типу
Леннард-Джонса в пористому середовищi. На Рис. 2 представлено ефект вiдноше-
ння розмiрiв частинок плину σ1 до розмiрiв матричних частинок σ0, τ = σ1/σ0, на
кривiй спiвiснування газ-рiдина для плину Леннард-Джонса, адсорбованого в ма-
трицi твердих сфер при фiксованiй пористостi φ0 = 0.95. Теоретичнi прогнози в
рамках теорiї БГ з описом системи вiдлiку в рамках наближення SPT2b1 позначе-
но лiнiями. Суцiльнi лiнiї вiдповiдають наближенню БГ. Пунктирнi лiнiї вiдповiда-
ють результатам БГ з корекцiєю на температурну залежнiсть розмiру плину згiдно
з dBH

1
=

∫ σ1

0

[

1 − exp(−βϕ11(r))
]

dr данi комп’ютерного моделювання взято з
[J. K. Brennan, W. Dong // J. Chem. Phys., 2002, 116, 8948-8958].
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Рис. 2: Фазова дiаграма плину Ленард-Джонса адсорбованого в матрицi твердих сфер

в координатах температура-густина (T ∗ = kT/ǫ0, ρ1σ
3
1
).

В третьому роздiлi викладенi результати розвитку теоретичних дослiджень для
опису анiзотропних молекулярних плинiв з короткодiючою вiдштовхувальною вза-
ємодiєю у невпорядкованих пористих середовищах. Для цього запропоновано уза-
гальнення, отримане в рамках теорiї масштабної частинки, рiвняння стану твер-
дих сфероцилiндричних частинок на анiзотропнi плини в пористих середовищах.
На основi такого пiдходу проведено ряд дослiджень, в т.ч. дослiдження iзотропно-
нематичної фазової поведiнки молекулярних систем в залежностi вiд анiзометрiї
молекул та пористостi середовища. Застосовано метод масштабної частинки з дво-
ма масштабними параметрами для опису термодинамiчних властивостей плину
сфероцилiндричних частинок у невпорядкованих пористих середовищах. Розгля-
нуто методи корекцiї Карнагана-Старлiнга та Парсонса-Лi. Проiлюстровано застосу-
вання розроблених теоретичних пiдходiв для аналiзу впливу невпорядкованих по-
ристих середовищ на властивостi плинiв. Приведено порiвняння результатiв з да-
ними комп’ютерного моделювання на Рис. 3 (лiва панель), при L1

D1
= 20,D0 = L1,

де L1 – довжина частинок плину, D1 – дiаметр частинок плину, D0 – дiаметр ча-
стинок матрицi. Результати представленi у виглядi залежностей густини плину
c̃ = 1

4
πρL2D вiд безрозмiрної упаковки матрицi η0 i пористостi φ0 = 1 − η0, резуль-

тати отриманi термодинамiчним аналiзом (пунктирна лiнiя), бiфуркацiйним ана-
лiзом (штрихова лiнiя), результати комп’ютерного моделювання взято з [ P. Bolhuis,
D. Frenkel // J. Chem. Phys., 1997, 106, 666-687]– квадрати i трикутники, [ M. Schmidt,
M. Dijkstra // J. Chem. Phys., 2004, 121, 12067-12073]– кружечки. Розроблено теорiю мас-
штабної частинки для опису анiзотропних молекулярних плинiв, молекули яких
характеризуються короткодiючою вiдштовхувальною взаємодiєю. Для цього запро-
поновано узагальнення рiвняння на анiзотропнi плини в пористих середовищах,
яке базується на рiвняннi стану для твердих сфероцилiндричних частинок у не-
впорядкованому пористому середовищi, яке отримане в рамках теорiї масштабної
частинки. Отримано аналiтичнi вирази для хiмiчного потенцiалу, тиску, стисливо-
стi та вiльної енергiї плину в матрицi. Представлено узагальнення теорiї масшта-
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бної частинки для плину твердих опуклих частинок, що мiститься у невпорядко-
ваному пористому середовищi з використанням двох параметрiв масштабування i
дослiджено вплив пористого середовища на орiєнтацiйне впорядкування в плинi
твердих опуклих частинок [6]. На основi отриманого рiвняння проведено дослiд-
ження iзотропно-нематичної фазової поведiнки молекулярних систем в залежно-
стi вiд анiзометрiї молекул та пористостi пористого середовища. На Рис. 3 (права
панель), представлено вплив пористого середовища на iзотропно-нематичне спiв-
iснування для плину твердих сфероцилiндричних частинок в координатах безроз-
мiрної упаковки плину η1 та параметра видовженостi сфероцилiндричних части-
нок γ1 = 1 + L1/D1, при геометричнiй пористостi φ0 = 1 − η0 = 0, 7, (пунктирнi
лiнiї). Для порiвняння також представленi результати для об’ємного випадку. Ре-
зультати отримано з термодинамiчного аналiзу в рiзних наближеннях: чорна пун-
ктирна лiнiя вiдповiдає наближенню SPT2b1, оранжева пунктирна лiнiя вiдповi-
дає наближенню Парсонса-Лi, синя пунктирна лiнiя вiдповiдає врахуванню коре-
кцiї Карнагана-Старлiнга i Парсонса-Лi,▽ – результати комп’ютерного моделювання
отриманi в [S. C. McGrother et al., // J. Chem. Phys., 1996, 104, 6755-6771], ⊳ – результати
комп’ютерного моделювання (iнтегруванням Гiбса-Дюгема) отриманi в [ P. Bolhuis,
D. Frenkel // J. Chem. Phys., 1997, 106, 666-687], ⋆ – результати комп’ютерного моделю-
вання (методом Монте-Карло у Гiбсiвському ансамблi ) отриманi там же.
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Рис. 3: Лiнiї спiвiснування iзотропної (I) та нематичної (N) фаз для плину твердих

сфероцилiндричних частинок в твердосфернiй матрицi

В четвертому роздiлi ТМЧ використана для опису системи вiдлiку в рамках на-
ближення Ван дер Ваальса для плину твердих сфероцилiндричних частинок в не-
впорядкованiй пористiй матрицi. Таким чином, на базi розробленого теоретичного
пiдходу запропоновано узагальнення рiвняння Ван дер Ваальса на анiзотропнi мо-
лекулярнi плини в пористих середовищах. Шляхом мiнiмiзацiї вiльної енергiї сис-
теми отримано нелiнiйне iнтегральне рiвняння, що описує орiєнтацiйне впоряд-
кування в системi, обумовлене як несферичнiстю форми молекул, так i анiзотро-
пною мiжмолекулярною притягальною взаємодiєю представлено на Рис. 4 фазова
дiаграма отримана з узагальненого рiвняння Ван дер Ваальса для притягального
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плину сфероцилiндричних частинок в об’ємi i твердосфернiй матрицi з пористi-
стю пористого середовища φ0 = 1.0 (суцiльна лiнiя), φ0 = 0.8 (штрихована лiнiя)
i φ0 = 0.6 (пунктирна лiнiя). Горизонтальна лiнiя вiдповiдає трифазному спiвiсну-
ванню газ-рiдина-нематик, що роздiляє газово-рiдинну (V-L), рiдинно-нематичну
(L-N) i газово-нематичну (V-N) областi. Розглянуто два спiввiдношення довжини
сфероцилiндричних частинок L1 до дiаметра таких частинок D1, D0 = L1 – дiаметр
частинок матрицi: L1/D1 = 5, (лiворуч) на Рис. 4 i L1/D1 = 10 (праворуч).
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Рис. 4: Фазова дiаграма в координатах температура-безрозмiрна упаковка (T ∗ =

kT/ǫ0, η1 = ρ1V1) для плину сфероцилiндричних частинок в пористому середовищi з

врахуванням притягальної взаємодiї мiж частинками плину

На Рис. 5 Представлено вплив невпорядкованої матрицi на фазову поведiнку
газ-рiдина i газ-рiдина-нематик плину твердих сфероцилiндричних частинок з ве-
ликими видовженостями. Для L1/D1 = 80 спостерiгається спiвiснування область
нематик1-нематик2 (NI − NII) з вiдповiдною критичною точкою. Горизонталь-
нi лiнiї вiдповiдають газ-нематик1-нематик2 спiвiснуванню, яке вiдокремлює газ-
нематик1 (V − NI), нематик1-нематик2 (NI − NII) i газ-нематик2 (V − NII).

Запропоновано важливе вдосконалення узагальненого рiвняння Ван дер Вааль-
са, яке пов’язане iз врахуванням зв’язку мiж вiдштовхувальним та притягальним
внесками при врахуваннi анiзотропної притягальної взаємодiї мiж частинками.
Анiзотропiя притягальної взаємодiї є основною причиною орiєнтацiйного впоряд-
кування сферичних молекул на Рис. 6, представлено фазову дiаграму твердих сфер
в пористому середовищi з пористiстю φ0 = 0.8 та τ = D1/D0 = 1/3 з iзотропною
(глибиною ями ǫ0) та анiзотропною (глибиною ями ǫ2) притягальними взаємодiя-
ми. Параметр χ = ǫ2/ǫ0 вiдповiдає за ступiнь анiзотропного притягання, χ = 0.3.
Для порiвняння приведена також фазова дiаграма при вiдсутностi пористого сере-
довища φ0 = 1.0. Пунктирнi лiнiї вiдповiдають випадку вiдсутностi анiзотропної
притягальної взаємодiї (χ = 0).
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Рис. 5: Те саме, що на Рис. 4, для плину сфероцилiндричних частинок в пористому

середовищi при L1/D1 = 40 (лiва панель) i L1/D1 = 80 (права панель).
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Рис. 6: Фазова дiаграма твердих сфер з iзотропною та анiзотропною притягальною

взаємодiєю в координатах температура-безрозмiрна упаковка (T ∗ = kT/ǫ0, η1 =

ρ1V1)

Показано, що видовженiсть форми молекул приводить до зсуву критичної то-
чки переходу газ-рiдина в область вищих температур i менших густин, пiдвищен-
ня трикритичної точки. Анiзометрiї молекул також значно розширює область спiв-
iснування iзотропної та нематичної фаз. При дальшому збiльшеннi величини анi-
зометрiї молекул нематична фаза може виникати за рахунок несферичностi форми
молекул. При цьому анiзотропiя притягальної мiжмолекулярної взаємодiї значно
розширює область спiвiснування iзотропної та нематичної фаз i зсуває її в область
нижчих густин i вищих температур. На кiнець, при достатньо сильнiй анiзометрiї
молекул перехiд в нематичну фазу вiдбувається в газовiй iзотропнiй фазi, внаслiдок
чого фазовий перехiд газ-рiдина вiдбувається в нематичнiй фазi. На Рис. 7 пред-
ставленi результати з анiзометрiєю L1/D1 = 80 з iзотропною та анiзотропною при-
тягальними взаємодiями (χ = 0.1) в пористому середовищi з пористiстю φ0 = 0.8

та τ = 1/100. Для порiвняння приведена також фазова дiаграма при вiдсутностi
пористого середовища φ0 = 1.0. Пунктирнi лiнiї вiдповiдають випадку вiдсутностi
анiзотропної притягальної взаємодiї (χ = 0).
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Рис. 7: Фазова дiаграма плину сфероцилiндричних частинок в пористому середовищi

з врахуванням iзотропних та анiзотропних притягальних взаємодiй твердих сфе-

роцилiндричних частинок.

У всiх розглянутих випадках пониження пористостi пористого середовища зсу-
ває фазову дiаграму в область нижчих густин i температур. Дослiджено систему сфе-
роцилiндричних частинок iз досить великими значеннями видовженостi L1/D1 =

80, для яких фазовий перехiд мiж iзотропною i нематичною фазами знаходиться в
областi доволi малих густин η1 = 0, 04 − 0, 08. Завдяки цьому, вiдповiдний фазовий
перехiд газ-рiдина розташований повнiстю в нематичнiй областi i може розгляда-
тися як фазовий перехiд типу нематик-нематик. Показано, що фазова дiаграма пли-
ну чутлива до типу притягальної взаємодiї мiж частинками. Розглянуто три про-
стi моделi з анiзотропною (глибиною ями ǫ2) притягальною взаємодiєю, а саме: 1)
твердi сфероцилiндричнi частинки з притяганням Леннард-Джонса; 2) твердi сфе-
роцилiндричнi частинки з модифiкованим притяганням Леннард-Джонса; 3) твердi
сфероцилiндричнi частинки з анiзотропним притяганням потенцiальної ями Рис.
8.
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Рис. 8: Фазова дiаграма для плину твердих сфероцилiндричних частинок з модифiко-

ваним анiзотропним притяганням Леннард-Джонса в невпорядкованому пористо-

му середовищi (лiва панель), а також для плину твердих сфероцилiндричних части-

нок з анiзотропним притяганням у виглядi потенцiальної ями у невпорядкованому

пористому середовищi (права панель).
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Дана теорiя була використана для iнтерпретацiї рiдкокристалiчних станiв полi-
пептидних розчинiв у пористих середовищах. Отриманi результати представленi
на Рис. 9. Об’ємна фракцiя – величина яка береться з експерименту i може бути
представлена в такому виглядi: ϑPBLG =

ηPBLG Mw

NAρPBLGVm,PBLG
де NA - число Авогадро, Vm,PBLG

- об’єм молекули, Mw - молекулярна маса, ρPBLG - густина, η1 = ηPBLG - безрозмiр-
на упаковка для розчинiв полiпептиду полi (γ-бензил-L-глутамату) (ПБЛГ) в диме-
тилформамiдi (ДМФ). На Рис. 9 символи представляють експериментальнi данi
Мiллера та спiвробiтникiв [W. G. Miller // Annu. Rev. Phys. Chem., 1978, 29, 519-535,
W. G. Miller, C. C. Wu, et al., // Pure Appl. Chem. 1974, 38, 37-58]. Суцiльнi кривi вiдпо-
вiдають теоретичному опису, отриманому з використанням узагальненого рiвня-
ння Ван дер Ваальса для притягальної моделi твердих сфероцилiндричних части-
нок. Червона крива вiдповiдає опису геометричного параметра L∗

PBLG
=

LPBLG

DPBLG
=

13.04 + 813.53314

(1+0.00343∗T )
1

0.37313

, чорна крива вiдповiдає опису L∗
PBLG

=
35003.82

T/K
− 21.3117 (лi-

ва панель). Температурна залежнiсть параметра порядку S 2 =

∫

dΩ f (Ω)P2(cosϑ),

де P2(cosϑ) = 1
2
(3 cos2 ϑ − 1) - полiном Лежандра другого порядку, в спiвiснуваннi

нематичних фаз для плину твердих сфероцилiндричних частинок з анiзотропним
притяганням в невпорядкованому пористому середовищi (права панель).
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Рис. 9: Фазова дiаграма та параметр порядку для розчинiв полiпептиду полi (γ-

бензил-L-глутамату) (ПБЛГ) в диметилформамiдi (ДМФ)

ВИСНОВКИ

В дисертацiйнiй роботi дослiджено вплив пористих середовищ на термодинамi-
чнi властивостi та фазову поведiнку анiзотропних плинiв. У роботi узагальнено та
застосовано низку теоретичних пiдходiв для опису термодинамiчних властивостей
анiзотропного просторово обмеженого плину. Поставлену в роботi мету виконано
i, як пiдсумок отриманих результатiв, можна навести наступнi висновки:

1. Теорiя масштабної частинки (ТМЧ) узагальнена для опису плину твердих ви-
пуклих тiл в невпорядкованому пористому середовищi. Отримано аналiтичнi
вирази для хiмiчного потенцiалу i тиску плину несферичних частинок у по-
ристому середовищi, сформованому матрицею несферичних частинок. Пока-
зано вплив параметра несферичностi α1 на залежнiсть хiмiчного потенцiалу
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вiд густини. Показано, що зi збiльшенням асферичностi частинок хiмiчний
потенцiал стрiмкiше зростає.

2. Узагальнено теорiю збурень БГ для простих плинiв на випадок наявностi по-
ристого середовища. Теорiя коректно вiдтворює основнi особливостi впливу
пористого середовища на фазове спiвiснування газ-рiдина, тобто iз зменшен-
ням пористостi критичнi точки рухаються у бiк нижчих густин плину i ниж-
чих температур.

3. Розвинуто метод масштабної частинки з двома масштабними параметрами
для плину несферичних частинок у пористому середовищi. Узагальнено отри-
манi результати на анiзотропний випадок: опис нематика в пористому сере-
довищi

4. Для покращення теорiї в областi високих густин плину запропоновано двi ко-
рекцiї. Перша з них - корекцiя Карнахана-Старлiнга, яка покращує опис термо-
динамiчних властивостей. Друга з них - корекцiя Парсонса- Лi коректує опис
орiєнтацiйного упорядкування.

5. Розраховано фазовi дiаграми iзотропно-нематичного спiвiснування. Фазова
дiаграма плину твердих сфероцилiндричних частинок в невпорядкованому
пористому середовищi розраховується двома рiзними способами. Один з них
пов’язаний з бiфуркацiйним аналiзом розв’язку нелiнiйного iнтегрального
рiвняння для унарної функцiї розподiлу, отриманої мiнiмiзацiєю вiльної енер-
гiї розглядуваної системи. Другий спосiб заснований на умовi термодинамi-
чної рiвноваги. Отриманi теоретичнi результати добре вiдтворюють кривi
спiвiснування.

6. Для опису анiзотропних плинiв у невпорядкованих пористих середовищах за-
пропоновано узагальнену версiю рiвняння Ван дер Ваальса. На основi отрима-
ного рiвняння проведено дослiдження фазової поведiнки газ-рiдина-нематик
молекулярних систем в залежностi вiд анiзометрiї молекул, анiзотропiї при-
тягальної взаємодiї та пористостi пористого середовища.

7. Показано, що анiзотропна фаза формується як за рахунок анiзотропної при-
тягальної взаємодiї так i за рахунок анiзометрiї молекул. Анiзотропiя форми
молекул приводить до зсуву фазової дiаграми в область менших густин та
вищих температур, а анiзотропiя притягальної взаємодiї значно розширює
область спiвiснування iзотропної та нематичної фаз i також зсуває її в область
вищих густин i вищих температур.

8. Показано, що при достатньо великiй асиметрiї форми молекул фазовий пе-
рехiд газ-рiдина знаходиться повнiстю в областi нематичної фази. При цьому
нематична фаза, що виникає при вищих густинах, є бiльш орiєнтацiйно впо-
рядкованою нiж нематична фаза, що виникає при менших густинах.

9. Виявлено надзвичайну чутливiсть фазової дiаграми до форми притягальної
мiжчастинкової взаємодiї. Отриманi результати використанi для опису впли-
ву пористого середовища на фазову поведiнку полiпептидних розчинiв.
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АНОТАЦIЯ

Шмотолоха В.I. ВПЛИВ ПОРИСТИХ СЕРЕДОВИЩ НА ТЕРМОДИНАМIЧНI ВЛА-
СТИВОСТI ТА ФАЗОВУ ПОВЕДIНКУ АНIЗОТРОПНИХ ПЛИНIВ. — На правах руко-
пису.

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 та опису термодинамi-
чних властивостей анiзотропних плинiв у невпорядкованих пористих середови-
щах. Узагальнено теорiю масштабної частинки на випадок несферичних опуклих
частинок у невпорядкованому пористому середовищi. Дослiджено фазову поведiн-
ку анiзотропних плинiв з рiзною видовженiстю та за наявностi анiзотропного при-
тягання в невпорядкованому пористому середовищi рiзної форми. Показано, що фа-
зовий перехiд з iзотропної в нематичну фазу залежить вiд видовженостi сфероци-
лiндричних частинок i вiд анiзотропiї притягальної взаємодiї системи. Використо-
вуючи ТМЧ для опису систему вiдлiку, було узагальнено рiвняння Ван дер Ваальса
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та дослiджено фазову поведiнку молекулярних плинiв з сфероцилiндричних части-
нок у невпорядкованому пористому середовищi. Показано, що при великих видов-
женостях сфероцилiндричних частинок виникає двi нематичнi фази. Пористе се-
редовище зумовлює звуження областi фазового спiвiснування а також знижує кри-
тичну температуру i критичну густину. Проведено порiвняння запропонованої мо-
делi i отриманої в її рамках фазової дiаграми з фазовими дiаграмами, отриманими
для розчинiв полiпептидiв у диметилформамiдi. Для цього було пiдiбрано вiдповiд-
нi параметри, залежнi вiд температури для видовженостi i глибини анiзотропної
потенцiальної ями. Показано якiсне узгодження отриманих результатiв з експери-
ментальними даними для розчинiв полiпептидiв у диметилформамiдi.

Ключовi слова: плин, анiзотропiя, просторове обмеження, пористе середовище,
колоїд, нематик, фазовий перехiд.

АННОТАЦИЯ

Шмотолоха В.I. Влияние пористой среды на термодинамические свойства и
фазовое поведения анизотропных флюидов. — 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 и описания термо-
динамических свойств анизотропных флюидов в неупорядоченных пористых сре-
дах. Была обобщена теория масштабной частицы (ТМЧ) на случай несферических
выпуклых частиц в неупорядоченной пористой среде. Исследовано фазовое пове-
дение анизотропных флюидов с разной длиной при наличии анизотропного при-
тяжения в неупорядоченной пористой среде различной формы. Показано, что фа-
зовый переход с изотропной в нематическую фазу зависит от длины сфероцилин-
дров и от анизотропии притягательного взаимодействия системы. Используя ТМЧ
для описания системы отсчета, были обобщены уравнения Ван дер Ваальса и иссле-
довано фазовое поведение сфероцилиндричных молекулярных флюидов в неупо-
рядоченной пористой среде. Показано, что при длинных сфероцилиндрах возника-
ют две нематические фазы. Пористая среда приводит к сужению области фазового
сосуществования, а также снижает критическую температуру и критическую пло-
тность. Проведено сравнение предложенной модели и полученной в ее рамках фа-
зовой диаграммы с фазовыми диаграммами, полученными для растворов полипе-
птидов в диметилформамиде. Для этого были подобраны соответствующие параме-
тры, зависящие от температуры, длины и глубины анизотропной потенциальной
ямы. Показано качественное согласование полученных результатов с эксперимен-
тальными данными для растворов полипептидов в диметилформамиде.

Ключевые слова: флюид, анизотропия, пространственное ограничение, пори-
стая среда, коллоид, нематик, фазовый переход.
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ABSTRACT

Shmotolokha V.I. Effects of porous media on thermodynamic properties and
phase behavior of anisotropic fluids. — 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 development of theoretical approaches for the description
of thermodynamic properties and phase behavior of anisotropic fluids in the bulk and in
random porous media.

Several models of anisotropic fluids (convex non-spherical particles, spherocylindri-
cal particles) confined in a disordered porous medium are considered. Special attention is
given to anisotropic spherocylindrical fluids in random porous media. Analytical expressi-
ons for thermodynamic properties of such fluids in disordered media are obtained based
on the scaled particle theory (SPT) generalized for anisotropic fluids. The results of the
generalized theory are shown to be in good qualitative and quantitative agreement with
computer simulations data. The SPT for anisotropic fluids in disordered media is used to
describe the reference system in the framework of a perturbation theory for the study
of vapor-liquid-nematic and vapor-nematic1-nematic2 phase transitions. An improved
version of the generalized van der Waals equation for anisotropic fluids in disordered
porous media is presented. Lower porosity of the porous medium leads to a lower critical
temperature and critical density as well as the narrowing of the vapor-liquid phase coexi-
stence region. Effects of the porosity of the porous medium on the isotropic-nematic and
nematic-nematic coexistence are studied. We show that the vapor-liquid phase transition
can vanish due to the porous medium widening the isotropic–nematic phase transition.

As the first step, the scaled particle theory is generalized to the case of non-spherical
convex particles in a disordered porous medium. We study the effect of non-sphericity
of fluid particles and the porosity of the porous medium on thermodynamic properties
of such a system. Subsequently the role of attraction for fluids in random porous media
is investigated. The results obtained are tested against computer simulations data for the
phase behavior of such fluids.

A theory for the description of anisotropic molecular fluids with particles characteri-
zed by short-range repulsion is developed. The equation of state is generalized for ani-
sotropic fluids in porous media based on the equation of state of hard spherocylindri-
cal particles in a random porous medium derived in the framework of the SPT. Based on
the equation obtained we investigate the isotropic-nematic phase behavior of molecular
systems as a function of particle anisotropy as well as the porosity of the porous medium.
We show that the porous medium lowers the density of the isotropic-nematic phase transi-
tion. The accuracy of the SPT2b1 is observed to decrease as the elongation of spherocyli-
ndrical particles decreases. Improvements to the SPT2b1 theory are proposed and, as a
result, the so-called SPT2b1-CS-PL approach with two corrections is developed. The first
one is the Carnahan-Starling correction which improves the description of thermodynamic
properties at higher fluid densities. The second is the Parsons-Lee correction which
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improves the description of orientational ordering in a fluid of hard spherocylinders
at high densities of the fluid. The numerical method proposed by J. Herzfeld and co-
authors for the calculation of the bulk singlet function in systems with particle anisotropy
and anisotropy of attractive interaction is generalized to account for the presence of a
random porous medium. The phase diagrams obtained reveal that the critical parameters
of a nematogenic fluid depend on the porosity of the medium, reproducing a known
corresponding effect for simple spherocylindrical fluids.

Finally, using the SPT for the description of the reference system, the van der Waals
equation is generalized and the phase behavior of a spherocylindrical molecular fluid in a
random porous medium is studied. The effect of the elongation of spherocylindrical parti-
cles on the isotropic-nematic coexistence is investigated. As particle elongation increases,
a nematic-nematic phase transition is shown to emerge. The model proposed and the
respective phase diagram are compared to the phase diagrams obtained for polypepti-
de solutions in dimethylformamide. To this end, temperature-dependent functions for the
elongation and the depth of the anisotropic potential well are chosen. The results obtained
are shown to be in qualitative agreement with the experimental data for the polypeptide
solutions in dimethylformamide.

Keywords: fluid, anisotropy, confinement, porous medium, colloid, nematic, phase
transition


