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Радiальнi функцiї розподiлу для нецентральних взаємодiй

у сумiшах сферичних мономерiв iз короткими ланцюговими

та сфероцилiндричними частинками

Н.Б. Кукаркiн, Т.М. Пацаган

Анотацiя. Дослiджено структурнi властивостi модельних плинiв,
частинки яких мають складну форму. Вивчаються еквiмолярнi бi-
нарнi сумiшi, одна iз компонент яких є димери твердих сфер, триме-
ри (гнучкi або жорсткi), короткi ланцюги твердих спаяних сфер або
твердi сфероцилiндри, а друга компонента – окремi твердi сферичнi
мономери. Дослiдження проведено в об’ємнiй фазi та у невпорядко-
ванiй твердосфернiй матрицi. Основну увагу придiлено радiальним
функцiям розподiлу та контактним значенням мiж сферичними мо-
номерами i певними вузлами на частинках, що вiдповiдають вузлам
нецентральної взаємодiї. За допомогою комп’ютерного моделювання
Монте-Карло проаналiзовано вплив форми частинок, їхньої будови
та розташування центрiв взаємодiї.

Radial distribution functions for off-center interactions in mi-

xtures of spherical monomers with short-chain and spherocyli-

ndrical particles

N. Kukarkin, T. Patsahan

Abstract. The structural properties of model fluids composed of parti-
cles with complex shapes are investigated. Equimolar binary mixtures are
considered, in which one component consists of dimers of hard spheres,
trimers (flexible or rigid), short chains of fused hard spheres, or hard
spherocylinders, while the second component consists of individual hard
spherical monomers. The study is carried out both in the bulk phase and
in a disordered hard sphere matrix. The main attention is paid to radial
distribution functions and contact values between spherical monomers
and selected sites of the particles corresponding to off-center interacti-
ons. Using the Monte Carlo simulation, the effects of particle shape,
particle architecture and the location of interaction sites are analyzed.

© Iнститут фiзики конденсованих систем iм. I.Р. Юхновського 2026
Yukhnovskii Institute for Condensed Matter Physics 2026



Препринти Iнституту фiзики конденсованих систем iменi I.Р. Юх-
новського НАН України доступнi на WWW-серверi iнституту за ад-
ресою https://icmp.lviv.ua/

The preprints of the Yukhnovskii Institute for Condensed Matter Phys-
ics of the National Academy of Sciences of Ukraine are available from
Institute’s WWW server (https://icmp.lviv.ua/en)

Назар Борисович Кукаркiн
Тарас Миколайович Пацаган

Радiальнi функцiї розподiлу для нецентральних взаємодiй

у сумiшах сферичних мономерiв iз короткими

ланцюговими та сфероцилiндричними частинками

Роботу отримано 15 червня 2026 р.

Затверджено до друку Вченою радою IФКС iм. I.Р. Юхновського
НАН України

Рекомендовано до друку вiддiлом теорiї м’якої речовини

Виготовлено при IФКС iм. I.Р. Юхновського НАН України
© Усi права застереженi

ICMP–26–02U 1

1. Вступ

Властивостi плинiв твердих частинок насамперед визначаються гео-
метрiєю частинок та обмеженнями пакування, що виникають уна-
слiдок їхньої непроникностi. В об’ємнiй фазi структура таких систем
формується пiд впливом виключеного об’єму та залежить вiд фор-
ми, розмiрiв i концентрацiї частинок. Просторове обмеження ство-
рює додатковi геометричнi чинники, оскiльки зменшує доступний
для частинок об’єм i змiнює умови їх локального пакування. Осо-
бливий iнтерес у цьому контекстi становлять плини у невпорядкова-
них пористих середовищах, де просторовi обмеження мають складну
неоднорiдну структуру.

Моделi плинiв твердих частинок у невпорядкованих пористих
твердосферних матрицях дають змогу вiдокремити суто геометричнi
та ентропiйнi ефекти вiд енергетичних взаємодiй. У найпростiшому
випадку матрицю розглядають як нерухому (заморожену) конфiгу-
рацiю сферичних перешкод, тодi як частинки плину залишаються
рухомими й утворюють рiвноважну пiдсистему. Така модель була
запропонована в роботi [1], у якiй розглядалася статистична механi-
ка плину в матрицi невпорядкованого пористого середовища. Надалi
цей пiдхiд став основою для розвитку теорiї в рамках так званих ре-
плiчних рiвнянь Орнштейна-Цернiке, методу функцiоналу густини
для класичних рiдин (cDFT) та теорiї масштабної частинки (SPT).
Остання зазнала значного розвитку впродовж останнього часу та ви-
користовується для опису системи вiдлiку для опису складних мо-
лекулярних плинiв в матрицi. Для сферичних твердих частинок у
пористих середовищах вже сформовано досить широку теоретичну
базу. Зокрема, у роботах [2,3] було розвинуто теорiю для опису плину
твердих сфер у матрицi твердих сфер та твердих сфер, що перети-
наються. Важливою особливiстю цих пiдходiв є розрiзнення геоме-
тричної пористостi матрицi, пористостi пробної частинки та макси-
мальної адсорбцiйної ємностi матрицi. Остання величина стає суттє-
вою при високих густинах плину або низьких пористостях матрицi,
коли доступний об’єм уже не може бути описаний лише геометри-
чною пористiстю [4]. Цi результати стали методологiчною основою
для подальших узагальнень на частинки складнiшої форми.

Перехiд вiд сферичних до несферичних частинок суттєво ускла-
днює задачу. Для твердих стержнiв, сфероцилiндрiв, iнших твердих
опуклих тiл або ж ланцюгових частинок важливими стають не лише
виключений об’єм, упаковка та хiмiчний потенцiал, але й орiєнтацiй-
нi ступенi вiльностi. Пориста матриця може впливати на орiєнтацiй-
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нi кореляцiї, локальне впорядкування, ефективну форму доступно-
го простору та анiзотропiю трансляцiйного й обертального руху ча-
стинок. Узагальнення теорiї масштабної частинки на плини твердих
опуклих тiл у невпорядкованих пористих середовищах було запропо-
новано в роботах [5,6]. Окремим методологiчно важливим випадком
є одновимiрний плин твердих стрижнiв у невпорядкованiй матрицi,
для якого було отримано аналiтичнi вирази для хiмiчного потенцiалу
i тиску та перевiрено роль рiзних типiв пористостi [7].

Особливий iнтерес становлять моделi, в яких несферична форма
частинок поєднується з нецентральними взаємодiями через локалi-
зованi центри взаємодiї. У таких системах взаємодiя визначається не
лише вiдстанню мiж геометричними центрами частинок, а й поло-
женням функцiональних центрiв на поверхнi частинки. Наприклад,
у сфероцилiндричнiй частинцi асоцiативний центр може бути змi-
щений уздовж головної осi до одного з її кiнцiв. У цьому випадку
центрально-симетричної радiальної функцiї розподiлу вже недоста-
тньо: необхiдно розглядати орiєнтацiйно залежнi парнi функцiї роз-
подiлу або функцiї безпосередньо мiж центрами взаємодiї, якi вра-
ховують форму твеордої частинки, положення центрiв взаємодiї та
вiдповiднi стеричнi обмеження на розмiщення частинок.

Найбiльш розвиненою тривимiрною моделлю несферичних твер-
дих частинок у пористiй матрицi є плин твердих сфероцилiндрiв.
Для неї було побудовано розширення теорiї масштабної частинки з
поправками Карнагана-Старлiнга та Парсонса-Лi, необхiдними для
покращення опису термодинамiки видовжених твердих частинок [6,
8]. Подiбнi дослiдження проводилися також за допомогою методу
функцiоналу густини [9]. Хоча значна частина таких дослiджень
стосується iзотропно-нематичного переходу, важливим є те, що вони
формують систему вiдлiку для розвитку теорiї збурень для рiзного
роду несферичних частинок у пористому середовищi, в тому числi
для коротких видовжених частинок, якi не зазнають орiєнтацiйного
впорядкування.

Подальшi узагальнення включають сумiшi сферичних i несфери-
чних частинок. Зокрема, було розвинуто розширення теорiї масшта-
бної частинки для бiнарної сумiшi твердих сфер i твердих сфероци-
лiндрiв у невпорядкованому пористому середовищi [11]. Така система
є цiкавою не лише через можливiсть iзотропно-нематичного перехо-
ду, але й через розшарування фаз та вплив матрицi на фазовий склад
системи.

Не менш цiкавими є моделi ланцюгових та непроникних частинок
зi змiнною формою у випадкових матрицях. У роботах [13,14] дослi-
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джувалися структура та динамiка коротких ланцюгових молекул i
деформiвних твердих частинок у невпорядкованих пористих матри-
цях методами молекулярної динамiки та Монте-Карло вiдповiдно.
Розширення теорiї Енскога до самодифузiї твердосферного плину
у матрицi невпорядкованих твердих сфер розглянуто в роботi [15].
Для несферичних частинок до трансляцiйної дифузiї додається ще й
обертальна, тому вiдповiднi структурнi та динамiчнi характеристики
можуть бути значно чутливiшими до розмiру пор i форми перешкод.

Класичним прикладом несферичних частинок з нецентральними
взаємодiями є модель димеризованих твердих сфероцилiндрiв [16],
де частинка є твердим сфероцилiндром iз термiнальним центром
зв’язування типу потенцiалу квадратної ями, розмiщеним в одно-
му iз напiвсферичних торцiв. Показано, що навiть просте змiщення
центра взаємодiї до одного з кiнцiв несферичної частинки може iсто-
тно змiнити мiжчастинковi кореляцiї та фазову поведiнку. Ця iдея
розвинена у роботi [17], де теорiю масштабної частинки для димери-
зованих сфероцилiндрiв у пористому середовищi поєднано з асоцiа-
тивною теорiєю рiдин. Iнший близький напрям — моделювання бiл-
кових або колоїдних частинок як ланцюгiв спаяних твердих сфер iз
локалiзованими асоцiативними центрами взаємодiї [18,19]. Цi роботи
демонструють, що поєднання складної форми частинки та локалiзо-
ваних центрiв асоцiативної взаємодiї є окремим фiзичним чинником,
який не зводиться до простої ефективної сферичної моделi.

Загальною теоретичною основою для опису асоцiацiї через лока-
лiзованi центри взаємодiї є термодинамiчна теорiя збурень Вертга-
йма [20,21] та її розвиток у виглядi пiдходу SAFT (Statistical Associ-
ating Fluid Theory) [22, 23]. У цих теорiях внесок асоцiацiї у вiльну
енергiю визначається через iнтеграли по об’єму зв’язування, до яких
входить радiальна функцiя розподiлу системи вiдлiку. Для сфери-
чних частинок такi iнтеграли часто апроксимують через контактне
значення радiальної функцiї розподiлу твердих сфер. Для несфери-
чних частинок зi змiщеними центрами взаємодiї така апроксимацiя
стає недостатньою, оскiльки iмовiрнiсть зв’язування залежить вiд
форми частинки, її орiєнтацiї, положення центрiв взаємодiї вiдносно
геометричного центра та локальної структури середовища. Для по-
будови теорiї збурень таких систем ключовим є структурний внесок
системи вiдлiку: для плину твердих сфероцилiндрiв потрiбна орiєн-
тацiйно залежна радiальна функцiя розподiлу, тодi як для ланцюгiв
твердих або сплавлених твердих сфер природними величинами ста-
ють функцiї розподiлу мiж центрами взаємодiї окремих сегментiв
рiзних молекул [24–27].
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Важливий крок у поєднаннi форми частинок, асоцiацiї та пори-
стого середовища зроблено в роботах, присвячених примiтивним мо-
делям iонних рiдин у невпорядкованих пористих матрицях. У робо-
тi [28] розглянуто iонну рiдину, обмежену невпорядкованою матри-
цею нерухомих незаряджених частинок, де катiон моделювався як
ланцюг дотичних твердих сфер iз зарядом на крайньому сегментi. У
роботi [29] дослiджено фазову поведiнку примiтивних моделей iон-
них рiдин кiмнатної температури в пористiй матрицi з урахуванням
форми катiона, iонної асоцiацiї та невпорядкованого середовища, а
теоретичний опис поєднував розширену теорiю масштабної частин-
ки, теорiю збурень Вертгайма та асоцiативне середньо-сферичне на-
ближення.

У цiй роботi методом комп’ютерного моделювання Монте-Карло
дослiджується вплив форми частинок на структурнi властивостi пли-
нiв твердих частинок в об’ємнiй фазi та у невпорядкованiй матри-
цi пористого середовища. Спочатку встановлюється термодинамiчна
еквiвалентнiсть димерiв i сфероцилiндрiв та перевiряються передба-
чення теорiї масштабної частинки як в об’ємнiй фазi, так i в ма-
трицi. Потiм проводиться порiвняльний аналiз радiальних функцiй
розподiлу та їхнiх контактних значень для рiзних типiв частинок,
що дозволяє виявити вплив їх форми та гнучкостi ланцюга на стру-
ктурнi властивостi системи. В якостi моделей плину розглядаються
еквiмолярнi сумiшi частинок складної форми (сфероцилiндри, диме-
ри, тримери або спаянi короткi ланцюги) та сферичних мономерiв.
Iнтерес до таких моделей зумовлений можливiстю їх використання
як систем вiдлiку у теорiї асоцiативних рiдин при описi iонних рi-
дин [28, 29], у яких катiони є складними органiчними молекулами
ланцюгової або видовженої форми, а анiони – простими атомарни-
ми iонами. Подiбнi системи вiдлiку можуть бути використанi також
для опису зв’язування сфероподiбних макромолекул iз функцiона-
лiзованими ланцюгами, зокрема утворення полiмерно-ферментних
комплексiв [30], де суттєву роль вiдiграє розташування асоцiативних
центрiв уздовж ланцюга.

2. Модель

Модель побудована у виглядi сумiшi, яка складається з двох ком-
понент: несферичних частинок певної форми та сферичних мономе-
рiв. В даному дослiдженнi припускається, що сумiш є еквiмолярною,
тобто кiлькiсть частинок обидвох компонент є однаковою. Несфери-
чною компонентою сумiшi можуть бути: димери, жорсткi та гнучкi
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тримери, короткi спаянi ланцюги або сфероцилiндри. У роздiлi 3
додатково розглядаються також однокомпонентнi плини димерiв та
сфероцилiндрiв для демонстрацiї термодинамiчної еквiвалентностi.

На рисунках 1 та 2 схематично зображено дослiджуванi моделi.
Димери P1 i абсолютно жорсткi тримери P2 складаються з твердих
сферичних сегментiв дiаметром σ, дотично з’єднаних у прямолiнiй-
ний ланцюг; вiдстань мiж центрами сусiднiх сегментiв фiксована i
дорiвнює σ. Гнучкi тримери PF (flexible) також складаються з трьох
твердих сферичних сегментiв дiаметром σ, однак кут мiж сегмента-
ми може довiльно змiнюватися за умови збереження зв’язностi лан-
цюга та вiдсутностi перекриття сегментiв. Спаянi ланцюги складаю-
ться з твердих сферичних сегментiв дiаметром σ; вiдстань мiж цен-
трами сусiднiх сегментiв становить σ/2, усi мiжсегментнi вiдстанi фi-
ксованi, тому такi ланцюги не згинаються i є абсолютно жорсткими.
Для них розглянуто два варiанти: вiдстань мiж центрами крайнiх се-
гментiв дорiвнює σ (три сегменти, O1) або 2σ (п’ять сегментiв, O2).
Сфероцилiндри — твердi опуклi частинки дiаметром σ та довжиною
L; розглянуто три випадки, для яких вiдстань мiж центрами сфе-
ричних шапок сфероцилiндрiв становить 11/12σ (ST – truncated),
σ (S1) або 2σ (S2). Сфероцилiндри ST та S2 вiдрiзняються вiд S1,
зображеного на рисунку 1, тiльки вiдстанню мiж торцями. Усi се-
гменти ланцюгiв та сфероцилiндри на рисунках 1 i 2 розглядаються
як твердi частинки. Мономери M представленi окремими твердими
сферами дiаметром σ.

Надалi крайнi сегменти ланцюгiв i торцi сфероцилiндрiв (див. ри-
сунки 1 i 2) позначатимемо великими латинськими лiтерами A i C з
нижнiм iндексом, що вказує на тип частинки; середнi сегменти — лi-
терою B з аналогiчним iндексом. Ланцюг O2 мiстить два додаткових
сегменти, розташованих по обидва боки вiд центрального сегмента
BO2. Оскiльки висновки для них аналогiчнi висновкам для середнiх
сегментiв, вони не будуть розглядатися детально.

Матриця пористого середовища складається з твердих частинок
сферичної форми дiаметром σ0 = 2σ. Частинки матрицi розташова-
нi випадковим чином у просторi без самоперетину i є нерухомими
(замороженими), а вiльний простiр мiж ними формує пори, в яких
рухаються частинки плину.
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P1+M O1+M S1+M

Рис. 1. Схематичне зображення дослiджуваних моделей. Злiва на-
право: димер P1 (зелений) i мономер M (сiрий), спаяний ланцюг O1

(жовтий) i мономер M (сiрий), сфероцилiндр S1 (червоний) i моно-
мер M (сiрий).

P2+M PF+M O2+M

Рис. 2. Схематичне зображення дослiджуваних моделей тримерiв.
Злiва на право: жорсткий тример P2 (зелений) i мономер M (сiрий),
гнучкий тример PF (синiй) i мономер M (сiрий), спаяний ланцюг O2

(жовтий) i мономер M (сiрий).

3. Системи твердих димерiв та сфероцилiндрiв у

невпорядкованiй матрицi

Вибiр моделi для опису системи вiдлiку є ключовим етапом для
розвинення теорiї збурень. Адже форма твердих частинок має зна-
чний вклад у термодинамiку системи. Моделюючи плини видовже-
них частинок, часто використовують модель сфероцилiндрiв [11, 29,
31, 33–35]. Популярною також є модель жорстких прямих ланцюгiв
у виглядi дотично з’єднаних мiж собою твердих сфер [37, 38]. Зде-
бiльшого такi моделi використовуються для опису лiотропних рiд-
кокристалiчних систем, де може виникати орiєнтацiйне впорядку-
вання при умовi, що вiдношення довжини до дiаметра частинок є
достатньо великим. Представлене нижче дослiдження обмежується
короткими частинками, якi не зазнають орiєнтацiйного впорядкува-
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ння (L/σ+1 < 3.7) [39]. Для iзотропних систем видовжених частинок
опис термодинамiки є простiшим, i може бути розглянутий в термi-
нах виключеного об’єму.

Очевидно, що виключений об’єм сфероцилiндричних частинок i
жорстких ланцюгiв вiдрiзняється, що при однакових густинах при-
зводить до рiзних значень тиску та хiмiчного потенцiалу цих систем.
Для того щоб термодинамiчнi величини були однаковими пропонує-
ться пiдiбрати таку довжину для сфероцилiндрiв, щоб їх виключе-
ний об’єм спiвпадав з виключеним об’ємом ланцюгiв [38]. Для iлю-
страцiї цього пiдходу нижче розглянуто найпростiший випадок —
однокомпонентну систему димерiв. Поряд з цим розглянуто одно-
компонентнi системи сфероцилiндрiв з рiзними довжинами — L та
L∗, де L = σ — довжина сфероцилiндра дорiвнює довжинi димера, а
L∗ = 11L/12 — довжина сфероцилiндра при якiй його виключений
об’єм дорiвнює виключеному об’єму димера (див. рисунок 3). Беручи
довжину сфероцилiндрiв L∗ = 11L/12 можна досягти їх термодина-
мiчної еквiвалентностi з системою димерiв. Проведено розрахунки
для цих трьох систем за допомогою Монте-Карло у великому кано-
нiчному ансамблi [32] та отримано залежностi хiмiчного потенцiалу
вiд густини частинок ρ = N/L3

box
. Димери i сфероцилiндри розгляда-

лися як в об’ємi, так i в невпорядкованiй матрицi пористого середо-
вища. Аналогiчнi залежностi також розрахованi з теорiї масштабної
частинки в наближеннi SPT2b3* [31], яке повинно дуже добре вiд-
творювати термодинамiку системи сфероцилiндрiв як в об’ємi, так i
в матрицi.

Рис. 3. Iлюстрацiя процедури пiдбору еквiвалентного сфероцилiндра
для димера. Сiрим кольором позначено виключений об’єм. Вiдстань
мiж центрами сегментiв димера σ, вiдстань мiж центрами торцiв
сфероцилiндра L∗ < L = σ пiдбирається з умови рiвностi виключе-
них об’ємiв димера та сфероцилiндра.

Комп’ютерне моделювання Монте-Карло (МК) у великому кано-
нiчному ансамблi виконувалося в кубiчнiй комiрцi розмiром Lbox =

24σ iз накладанням граничних перiодичних умов. У великому кано-
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нiчному ансамблi задається хiмiчний потенцiал µ, тодi як рiвнова-
жна кiлькiсть частинок плину N в системi встановлюється вiдповiд-
но до значення µ [32]. Кожен запуск моделювання складався з етапу
врiвноваження системи (106 крокiв МК) та етапу збору статистики
(105 крокiв), де один крок складався з N операцiй: спроб перемiще-
ння, обертання та вставляння/видалення частинки. Частка пробних
перемiщень становила 0.4, обертань – 0.4, а вставляння/видалення
— 0.2. Максимальна вiдстань одного перемiщення дорiвнювала 0.5σ,
максимальний кут обертання — 180◦. Обертання частинок виконува-
лося у кватернiонному представленнi. Для прискорення розрахункiв
використовувався алгоритм з’єднаних спискiв комiрок [32] iз засто-
суванням паралелiзацiї OpenMP.

Рис. 4. Приклади моделей: твердi димери (лiворуч) i твердi сфероци-
лiндри (праворуч) у невпорядкованої матрицi твердих сфер. Частин-
ки плину позначенi сiрим кольором, а частинки матрицi — жовтим.

Для моделювання плину в матрицi необхiдно було спочатку зге-
нерувати випадковi конфiгурацiї матричних частинок. Отриманi кон-
фiгурацiї зберiгалися для подальшого використання. Для формуван-
ня початкової конфiгурацiї плину в матрицi вiдбувалося завантаже-
ння вiдповiдної конфiгурацiї матричних частинок, пiсля чого у вiль-
ний простiр мiж матричними частинками випадковим чином встав-
лялися частинки плину. У процесi моделювання частинки плину пе-
ремiщалися/оберталися i вставлялися так, щоб не виникало перетину
нi мiж ними самими, нi з матричними частинками. У представлено-
му дослiдженнi розглядалися матрицi з пористiстю φ0 = 0.8 i 0.9
та розмiрами матричних частинок σ0 = 2σ. Пористiсть матрицi ви-
значається як φ0 = 1 − η0, де η0 = πρ0σ

3
0 — упаковка матричних

частинок, а ρ0 = N0/L
3

box
— густина матричних частинок i N0 —

кiлькiсть матричних частинок. Iлюстрацiї систем твердих димерiв i
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твердих сфероцилiндрiв в матрицi випадково розташованих твердих
сфер представленi на рисунку 4.
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Рис. 5. Залежнiсть надлишкового хiмiчного потенцiалу плину диме-
рiв (чорнi кружечки), сфероцилiндрiв з довжиною L = σ (сiрi елi-
пси) та сфероцилiндрiв довжиною L∗ = 11/12σ (синi елiпси), одер-
жанi з комп’ютерного моделювання. Лiнiї позначають передбачення
теорiї масштабної частинки SPT2b3* для сфероцилiндрiв з довжи-
ною L = σ (червона штрихована лiнiя) та сфероцилiндрiв довжиною
L∗ = 11/12σ (зелена штрихована лiнiя). (a) об’ємна фаза; (b) матри-
ця з пористiстю φ0 = 0.8.

На рисунку 5 показано залежностi надлишкового хiмiчного по-
тенцiалу, βµex = βµ − βµid вiд густини ρ, де βµid — iдеальна ча-
стина хiмiчного потенцiалу, а β = 1/kBT — обернена температу-
ра. Тут представлено результати для трьох систем: димерiв (P1),
сфероцилiндрiв довжиною L = σ (S1) та сфероцилiндрiв довжиною
L∗ = 11/12σ (ST), для яких припускається термодинамiчна еквi-
валентнiсть щодо до димерiв. З рисунка можна зауважити, що в
об’ємнiй фазi хiмiчний потенцiал сфероцилiндрiв S1 є вищим, нiж у
димерiв. Натомiсть, значення хiмiчного потенцiалу сфероцилiндрiв
ST є доволi близькими до значень димерiв: при густинах ρσ3 < 0.25
вони практично збiгаються. У матрицi з пористiстю φ0 = 0.8 карти-
на зберiгається — теорiя SPT2b3* добре описує хiмiчний потенцiал
сфероцилiндрiв у широкому iнтервалi густин, а рiзниця мiж резуль-
татами для димерiв та вкорочених сфероцилiндрiв (ST) не збiльшу-
ється зi зменшенням пористостi матрицi. Результати для матрицi з
пористiстю φ0 = 0.9 аналогiчнi та тут не наводяться. Це свiдчить
про те, що термодинамiчна еквiвалентнiсть мiж димерами та вкоро-
ченими сфероцилiндрами (ST) зберiгається i в присутностi матрицi.
Загалом, вплив матрицi у всiх випадках спричинює бiльшi значення
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хiмiчного потенцiалу, що пояснюється ефектами виключеного об’єму
за рахунок присутностi матричних частинок в системi. Тобто змен-
шення пористостi φ призводить до зростання значень βµex.

Таким чином, отриманi результати пiдтверджують два висновки.
По-перше, процедура вибору L∗ є коректною i дає систему, термо-
динамiчно еквiвалентну димеру як в об’ємнiй фазi, так i в матрицi.
По-друге, наближення SPT2b3* доволi точно описує термодинамi-
ку твердих сфероцилiндричних частинок у невпорядкованiй матри-
цi. Тому для опису коротких жорстких ланцюгiв можна застосувати
наближення SPT2b3*, замiнивши їх термодинамiчно еквiвалентни-
ми сфероцилiндрами. Це зручно для розвитку теорiї збурень, у якiй
системою вiдлiку слугують жорсткi ланцюги, для опису термодина-
мiки плинiв iз простою взаємодiєю. Проте для асоцiативних плинiв
цього недостатньо, оскiльки потрiбно знати щонайменше ще й кон-
тактне значення радiальної функцiї розподiлу.

Далi проаналiзуємо, як форма частинок впливає на радiальну
функцiю розподiлу на прикладi дещо складнiших моделей. Це до-
зволить краще зрозумiти, якi особливостi виникають в структурних
властивостях систем несферичних твердих частинок i на що варто
звернути увагу при виборi моделi системи вiдлiку.

4. Вплив форми компоненти бiнарної сумiшi на

структурнi властивостi системи

У цьому розiдiлi розглянуто рiзнi моделi плину у виглядi сумiшi не-
сферичних твердих частинок рiзної форми та сферичних мономерiв,
що описанi в розiдiлi 2 (також див. рисунки 1 i 2). Аналiзується
вплив форми несферичної компоненти та вплив матрицi на стру-
ктурнi властивостi бiнарної еквiмолярної сумiшi, зокрема на РФР
мономерiв вiдносно окремих сегментiв несферичних частинок.

Для отримання РФР проводилося комп’ютерне моделювання МК
аналогiчно до того, що виконувалося у попередньому розiдiлi, проте
на цей раз — у канонiчному ансамблi [32]. Тобто в процесi моделю-
вання загальна кiлькiсть частинок обох компонент у системi N була
фiксованою (N = N1 + N2, де N1 = N2), а їхнi рухи обмежувалися
перемiщеннями i обертаннями. Проте, розглядаючи моделi з гнучки-
ми тримерами (PF), враховано ще один тип рухiв — згинання, що
реалiзовувалося шляхом випадкового обертання крайнiх сегментiв
навколо центрального. Такий тип руху дає тримеру змогу набувати
рiзних конформацiй зi збереженням зв’язностi сегментiв. Для моно-
мерiв (M) використовувалися лише рухи перемiщення.
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Моделювання виконувалося у два послiдовнi етапи: (i) етап врiв-
новаження системи тривалiстю 104 крокiв МК, пiсля якого (ii) ви-
конувався робочий запуск тривалiстю вiд 2 × 105 до 109 крокiв МК
залежно вiд кiлькостi частинок у комiрцi, впродовж якого збира-
лася статистика для РФР. Усi сегменти ланцюгiв та сфероцилiндри
моделювалися як твердi тiла, непроникнi один для одного.

4.1. Об’ємна фаза

На рисунку 6 представлено РФР мономерiв вiдносно крайнiх сегмен-
тiв димерiв (P1+M), спаяних тримерiв (O1+M) та торцiв сфероци-
лiндрiв (S1+M) за двох значень густини плину (див. моделi на рисун-
ку 1). РФР спаяних ланцюгiв (O1) та сфероцилiндрiв (S1 i ST) якi-
сно вiдрiзняються вiд РФР димерiв (P1), особливо поблизу контакту
мiж частинками, за r < 1.25σ; за бiльших вiдстаней r > 1.25σ вiд-
мiннiсть має радше кiлькiсний характер. Для спаяних ланцюгiв при
цьому помiтний згин поблизу r ∼ 1.25σ. Найвиразнiше вiдмiнностi
проявляються за бiльших упаковок η. Для сфероцилiндрiв виникає
максимум в околi r ∼ 1.08σ, тодi як для спаяних ланцюгiв максимум
розташований при r = 1.0σ i збiгається з контактним значенням, як
i для димерiв (хоча для димерiв воно дещо вище). Характерною осо-
бливiстю сфероцилiндрiв є те, що контактне значення при r = 1.0σ
помiтно нижче за максимум при r ∼ 1.08σ. Окремої уваги потре-
бує РФР для моделi зi сфероцилiндрами ST. Попри термодинамiчну
еквiвалентнiсть димерам, вона якiсно вiдрiзняється вiд РФР димерiв,
i це суттєво позначається на контактному значеннi: воно виявляється
близьким до значень для сфероцилiндрiв S1 i далеким вiд значень
для димерiв P1. Отже, замiна димерiв сфероцилiндрами навiть за
термодинамiчної еквiвалентностi не завжди є коректною.

Розглянемо тепер довшi частинки. На рисунку 7 показано РФР
мономерiв вiдносно крайнiх сегментiв частинок довжиною L = 2σ
(див. моделi на рисунку 2). На вiдмiну вiд попереднього випадку,
тут розглядається також i гнучкий тример (модель PF+M). Збiль-
шення довжини частинок впливає на РФР лише кiлькiсно, розтягу-
ючи її вздовж осi вiдстаней r. Натомiсть гнучкiсть змiнює локальну
структуру: характерною особливiстю жорсткого тримера (P2) є злам
поблизу r ≈ 1.73σ, вiдсутнiй у гнучкого тримера (PF) (рисунок 7b),
РФР якого загалом якiсно схожа на РФР димера (P1).

Вiдмiнностi мiж моделями проявляються у контактних значен-
нях при r = 1.0σ. У гнучкого тримера контактне значення дещо
нижче, нiж у жорсткого, а в спаяного ланцюга (O2) — ще нижче.
Як i для частинок довжиною L = σ, у спаяного ланцюга контактне
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Рис. 6. РФР мономерiв M вiдносно крайнiх сегментiв димерiв P1

(зелена суцiльна лiнiя), спаяних тримерiв O1 (жовта суцiльна лi-
нiя) та сфероцилiндрiв ST (чорна штрихована лiнiя) та S1 (черво-
на штрихована лiнiя) в об’ємнiй фазi отриманi з моделювання МК
при рiзних густинах плину: (a) ρ = 0.014468σ−3 (мала упаковка);
(b) ρ = 0.361690σ−3 (велика упаковка). Загальну упаковку частинок
в кожнiй iз систем позначено η.
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Рис. 7. РФР мономерiв M вiдносно крайнiх сегментiв жорстких та
гнучких тримерiв P2 (зелена суцiльна лiнiя), PF (синя суцiльна лi-
нiя), спаяних ланцюгiв O2 (жовта суцiльна лiнiя) та сфероцилiндрiв
S2 (червона штрихована лiнiя) в об’ємнiй фазi отриманi з моделю-
вання МК при рiзних густинах плину: (a) ρ = 0.014468σ−3 (мала
упаковка); (b) ρ = 0.289352σ−3 (велика упаковка). Загальну упаков-
ку частинок в кожнiй iз систем позначено η.

значення збiгається з максимумом при r = 1.0σ, тодi як у сфероци-
лiндрiв максимум виникає при r ∼ 1.08σ, а саме контактне значення
розташоване помiтно нижче, при r = 1.0σ. Наведенi спостереження
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стосуються бiльших упаковок частинок (рисунок 7b), за яких особли-
востi РФР виразнiшi для всiх моделей. За малих упаковок контактнi
значення в усiх випадках меншi за одиницю (рисунок 7a).
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Рис. 8. РФР мономерiв M вiдносно середнiх сегментiв тримерiв P2

(зелена суцiльна лiнiя), PF (синя суцiльна лiнiя) i спаяних ланцюгiв
O2 (жовта суцiльна лiнiя) в об’ємнiй фазi отриманi з моделювання
МК при рiзних густинах плину: (a) ρ = 0.014468σ−3 (мала упаковка);
(b) ρ = 0.289352σ−3 (велика упаковка). Загальну упаковку частинок
в кожнiй iз систем позначено η.

РФР мономерiв вiдносно середнiх сегментiв тримерiв i спаяних
ланцюгiв представлено на рисунку 8. Унiкальною характеристикою
для спаяних ланцюгiв (O2) є наявнiсть зламiв в r ≈ 1.25σ та r ≈ 2.0σ
при малих упаковках (рисунок 8a), якi є прямим наслiдком форми
такої частинки. При бiльших упаковках цi злами перетворюються в
максимуми. На вiдмiну вiд крайнiх сегментiв, середнi сегменти гну-
чких (PF) та жорстких тримерiв (P2) мають схожу за формою РФР
i кiлькiсно дуже близькi як при малих, так i при великих упаков-
ках. Проте можна зауважити вiдмiннiсть в контактних значеннях
для цих двох типiв ланцюгiв, а саме — в гнучких ланцюгiв воно є
трохи бiльшим.

На рисунку 9 зiбранi контактнi значення РФР мiж мономером та
несферичними частинками як функцiї упаковки η для всiх розгляну-
тих моделей. Заповненi кружечки вiдповiдають жорстким ланцюгам:
чорнi — жорсткi тримери (P2), сiрi — димери (P1). Незафарбованi
синi кружечки — гнучкi тримери (PF). Напiвзафарбованi кружечки
вiдповiдають спаяним ланцюгам: чорнi — O2, сiрi — O1. Елiпси вiд-
повiдають сфероцилiндрам: чорнi — S2, сiрi — S1, червонi — ST.

З рисунка 9 видно, що форма частинок суттєво впливає на конта-
ктнi значення. Так, контактнi значення крайнiх сегментiв жорстких
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Рис. 9. Контактнi значення мiж мономерами i сегментами несфери-
чних частинок в об’ємнiй фазi в залежностi вiд упаковки плину: (a)
контактнi значення мiж мономерами i крайнiми сегментами ланцю-
гiв та торцями сфероцилiндрiв; (b) контактнi значення мiж мономе-
рами i середнiми сегментами ланцюгiв.

ланцюгiв є найбiльшими, далi йдуть гнучкi ланцюги, спаянi ланцюги
i сфероцилiндри. Зi змiною форми вiд ланцюгiв до сфероцилiндрiв
зменшується доступна для контакту площа поверхнi частинок, що
спричиняє зменшення контактних значень. Хоча гнучкi та жорсткi
ланцюги схожi за формою, гнучкiсть впливає на контактнi значення:
у всьому дiапазонi дослiджених упаковок вони є меншими за конта-
ктнi значення жорстких ланцюгiв. Контактнi значення мiж мономе-
рами та середнiми сегментами демонструють схожi властивостi, але
у випадку гнучких тримерiв контактнi значення бiльшi, нiж конта-
ктнi значення середнiх сегментiв жорстких ланцюгiв. Зi збiльшенням
упаковки контактнi значення спаяних ланцюгiв зростають повiльнi-
ше нiж контактнi значення простих ланцюгiв, а контактнi значення
сфероцилiндрiв зростають повiльнiше нiж контактнi значення спая-
них ланцюгiв.

4.2. Плин у невпорядкованiй матрицi

Плин в матрицi пористого середовища дослiджено при двох значен-
нях пористостi: φ0 = 0.95 та φ0 = 0.9. В обох випадках спостерiгає-
ться якiсно однакова поведiнка радiальних функцiй розподiлу, тому
далi зосередимося на результатах для матрицi з пористiстю φ0 = 0.9,
де вплив просторового обмеження проявляється виразнiше. Як ви-
дно з рисункiв 10 i 11a, присутнiсть матрицi переважно кiлькiсно
змiнює РФР: положення основних максимумiв, мiнiмумiв i зламiв
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Рис. 10. РФР мономерiв вiдносно крайнiх сегментiв ланцюгiв та
торцiв сфероцилiндрiв в матрицi з пористiстю φ0 = 0.9, отриманi з
моделювання МК: (a) ρ = 0.361690σ−3: димери P1 (зелена суцiль-
на лiнiя), спаянi тримери O1 (жовта суцiльна лiнiя) та сфероцилiн-
дри ST (чорна штрихована лiнiя) та S1 (червона штрихована лiнiя);
(b) ρ = 0.289352σ−3: жорсткi тримери P2 (зелена суцiльна лiнiя),
гнучкi тримери PF (синя суцiльна лiнiя), ρ = 0.245949σ−3: спаянi
ланцюги O2 (жовта суцiльна лiнiя) та сфероцилiндри S2 (червона
штрихована лiнiя). Загальну упаковку частинок в кожнiй iз систем
позначено η.

зберiгаються, однак їхня амплiтуда зростає, а характернi особливо-
стi кривих стають виразнiшими.

Зростання РФР можна пояснити зменшенням об’єму, доступно-
го для частинок плину. Нерухомi та непроникнi частинки матрицi
формують систему пор, у яких рухаються мономери та несферичнi
частинки. Оскiльки упаковка плину η визначається вiдносно повного
об’єму комiрки, локальна густина частинок у доступному просторi є
вищою, нiж в об’ємнiй фазi за того самого значення η. Це збiльшує
iмовiрнiсть близького розташування частинок i, вiдповiдно, конта-
ктнi значення РФР.

Для коротких частинок, представлених на рисунку 10a, зберiгаю-
ться закономiрностi, встановленi для об’ємної фази. Найбiльше кон-
тактне значення має димер (P1). Для спаяного ланцюга (O1) воно є
нижчим через стеричне блокування крайнього сегмента, а для сфе-
роцилiндрiв (ST) i (S1) зменшується ще бiльше. У сфероцилiндрiв
основний максимум РФР змiщений вiд безпосереднього контакту до
дещо бiльшої вiдстанi. Отже, матриця пiдсилює локальнi кореляцiї,
але не усуває вiдмiнностей, зумовлених формою поверхнi частинок.

Особливо показовим є порiвняння димера (P1) i сфероцилiндра
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Рис. 11. (a) РФР мономерiв M вiдносно середнiх сегментiв ланцюгiв
в матрицi з пористiстю φ0 = 0.9: (a) ρ = 0.289352σ−3: жорсткi три-
мери P2 (зелена суцiльна лiнiя), гнучкi тримери PF (синя суцiльна
лiнiя), ρ = 0.245949σ−3 спаянi ланцюги O1 (чорна штрихована лiнiя),
O2 (жовта суцiльна лiнiя); (b) контактнi значення мiж мономерами
та крайнiми сегментами димерiв в об’ємнiй фазi (сiрi) та в матрицi
(чорнi) з пористiстю φ0 = 0.9.

(ST). Незважаючи на їхню термодинамiчну еквiвалентнiсть, РФР i
контактнi значення цих моделей суттєво вiдрiзняються також у ма-
трицi. Контактне значення димера залишається значно вищим, тодi
як результати для (ST) є близькими до результатiв для сфероцилiн-
дра (S1). Таким чином, рiвнiсть виключених об’ємiв не забезпечує
еквiвалентностi локальної структури плинiв.

Аналогiчна поведiнка спостерiгається для довших частинок на
рисунку 10b. Найвищi значення РФР поблизу контакту отримано
для жорсткого (P2) i гнучкого (PF) тримерiв, тодi як для спаяно-
го ланцюга (O2) та сфероцилiндра (S2) вони є нижчими. Гнучкiсть
тримера частково розмиває структурнi особливостi, характернi для
жорсткого ланцюга, i ця вiдмiннiсть зберiгається також в матрицi.
Для середнiх сегментiв (рисунок 11a), РФР жорсткого та гнучко-
го тримерiв залишаються близькими. Натомiсть у спаяного ланцюга
(O2) доступ мономера до центрального сегмента обмежений сусiднi-
ми сегментами, внаслiдок чого контактне значення зменшується, а
перший максимум змiщується до бiльших вiдстаней.

Iз рисункiв 11b та 12 видно, що контактнi значення в матрицi
зростають швидше зi збiльшенням упаковки, нiж в об’ємнiй фазi.
Цей ефект спостерiгається для всiх дослiджених форм частинок. Во-
дночас зберiгається їхня вiдносна послiдовнiсть: найбiльшi контактнi
значення мають жорсткi ланцюги, нижчi — гнучкi та спаянi ланцю-
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Рис. 12. Контактнi значення мiж мономерами i сегментами несфе-
ричних частинок в матрицi з пористiстю φ0 = 0.9 в залежностi вiд
упаковки плину: (a) контактнi значення мiж мономерами i крайнiми
сегментами ланцюгiв та торцями сфероцилiндрiв; (b) контактнi зна-
чення мiж мономерами i середнiми сегментами ланцюгiв

ги, а найнижчi — сфероцилiндри.
Таким чином, невпорядкована матриця пiдсилює локальнi стру-

ктурнi кореляцiї та збiльшує контактнi значення, але не змiнює гео-
метричного походження характерних особливостей РФР. Тому для
опису асоцiативних плинiв у пористому середовищi необхiдно врахо-
вувати одночасно форму частинок, доступнiсть окремих сегментiв i
зменшення доступного об’єму, спричинене матрицею.

5. Висновки

У цьому роздiлi методом комп’ютерного моделювання Монте-Карло
дослiджено термодинамiчнi та структурнi властивостi плинiв несфе-
ричних твердих частинок в об’ємнiй фазi та у невпорядкованiй твер-
досфернiй матрицi.

Для однокомпонентних плинiв показано, що сфероцилiндр дов-
жиною L∗ = 11σ/12, пiдiбраною з умови рiвностi виключених об’ємiв,
значно краще вiдтворює хiмiчний потенцiал димерiв, нiж сфероци-
лiндр довжиною L = σ. Така узгодженiсть зберiгається також у не-
впорядкованiй матрицi. Наближення SPT2b3* добре узгоджується з
результатами моделювання для плинiв сфероцилiндрiв як в об’ємнiй
фазi, так i в матрицi. Отже, пiдбiр довжини сфероцилiндра за ви-
ключеним об’ємом може бути використаний для наближеного тер-
модинамiчного опису коротких жорстких ланцюгiв.

Водночас рiвнiсть виключених об’ємiв не забезпечує однакової
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локальної структури плинiв. Радiальнi функцiї розподiлу мономерiв
вiдносно димерiв P1 i сфероцилiндрiв ST iстотно вiдрiзняються по-
близу контакту, а контактнi значення для ST є ближчими до резуль-
татiв для сфероцилiндрiв S1, нiж для димерiв. Тому моделi димерiв
i сфероцилiндрiв, подiбнi за термодинамiчними властивостями, не
є взаємозамiнними для задач, у яких визначальну роль вiдiграють
контактнi значення або асоцiативнi центри взаємодiї.

Порiвняння дослiджених моделей показало, що форма та внутрi-
шня будова несферичної частинки визначають характернi особливо-
стi РФР. Для жорстких ланцюгiв сегментна будова спричиняє появу
зламiв i додаткових максимумiв, тодi як для сфероцилiндрiв РФР є
гладшими, а перший максимум змiщений вiд безпосереднього конта-
кту. Гнучкiсть тримера розмиває особливостi, властивi жорсткому
ланцюгу. Стеричне блокування поверхнi сегментiв у спаяних лан-
цюгах i сфероцилiндрах зменшує контактнi значення. Для крайнiх
сегментiв найбiльшi контактнi значення отримано для жорстких лан-
цюгiв, нижчi — для гнучких i спаяних ланцюгiв, а найнижчi — для
сфероцилiндрiв. Для середнiх сегментiв гнучких тримерiв контактнi
значення, навпаки, дещо перевищують вiдповiднi значення жорстких
тримерiв.

Невпорядкована матриця не змiнює якiсного характеру РФР, але
робить їхнi структурнi особливостi виразнiшими та збiльшує кон-
тактнi значення для всiх розглянутих моделей. Таким чином, при
виборi системи вiдлiку для плинiв несферичних частинок необхi-
дно окремо враховувати її здатнiсть вiдтворювати термодинамiчнi
властивостi та локальну структуру, особливо в умовах просторового
обмеження.
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