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Тема дисертації:
1. Фазова поведінка іонних розчинів в об’ємі та в пористому середовищі: Примітивна модель з явним
врахуванням розчинника

2. Phase behavior of ionic solutions in the bulk and in a porous media: Primitive model with the explicit
consideration of solvent

Реферат:
1. Дисертацiя присвячена дослiдженню фазової поведiнки iонних розчинiв з явним врахуванням
анiзотропного розчинника в об’ємi та в невпорядкованому пористому середовищi. Система представлена
моделлю, що включає двi пiдсистеми: (i) iонна система заряджених твердих сфер HS (RPM модель); (ii)
модель твердих сфероцилiндрiв HSC. Невпорядковане пористе середовище представлене замороженою
матрицею випадково розмiщених твердосферних частинок. Як перший крок, досліджено систему вiдлiку,



якою виступає HS/HSC сумiш. Для її опису узагальнено теорiю масштабної частинки SPT і проведено
дослiдження фазової поведiнки суміші в об’ємi. Для такої моделi має мiсце iзотропно-нематичний фазовий
перехiд: при певних концентрацiях кожної iз компонент через орiєнтацiйне впорядкування твердих
сфероцилiндричних частинок спостерігається формування нематичної фази, коли анiзотропнi молекули
орiєнтуються вздовж певного напрямку. З бiфуркацiйного аналiзу нелiнiйного iнтегрального рiвняння для
унарної орiєнтацiйної функцiї розподiлу побудовано фазовi дiаграми спiвiснування iзотропної i нематичної
фаз. Збiльшенння концентрацiї твердих сфер зсуває область спiвiснування в сторону менших значень густин
твердих сфероцилiндрiв. Зi збiльшенням розмiрiв твердих сфер область спiвiснування розширюється, а зi
збiльшенням упаковки твердих сфер — звужується. Використовуючи теорiю SPT, дослiджено фазову
поведiнку даної HS/HSC сумiшi в невпорядкованому пористому середовищi. Для опису системи застосовано
два пiдходи: (i) бiфуркацiйний аналiз нелiнiйного iнтегрального рiвняння на унарну орiєнтацiйну функцiю
розподiлу; (ii) термодинамiчний пiдхiд, який грунтується на умовах фазової рiвноваги. В рамках
біфуркаційного аналізу показано, що збiльшення упаковки матрицi зсуває область спiвiснування iзотропної i
нематичної фаз в сторону менших значень упаковки сумiшi, при цьому область спiвiснування стає вужчою. В
рамках термодинамiчного пiдходу показано, що в HS-HSC сумiшi при певних концентрацiях твердих сфер
спостерiгається тенденцiя до розшаруваннz, яка проявляється у виникненнi нематичної фази, збагаченої
твердими сфероцилiндрами та iзотропної фази, збагаченої твердими сферами. Дослiджено фазову поведiнку
iонного плину з явним врахуванням нейтрального анiзотропного розчинника в об’ємi. Iонний плин задається
обмеженою примiтивною моделлю RPM, яка складається з однакової кiлькостi позитивно i негативно
заряджених твердих сфер однакових розмiрiв. Анiзотропний розчинник моделюється твердими
сфероцилiндрами. Для опису термодинамiчних властивостей системи вiдлiку поєднано теорiю SPT та
асоцiативне середньосферичне наближення AMSA. Вивчається вплив несферичностi молекул розчинника на
фазову поведiнку “рiдина—рiдина” системи RPM-HSC шляхом розгляду “еквiвалентної” сумiшi RPM-HS, у якiй
HS частинки розчинника мають такий же об’єм як HSC частинки в моделi RPM-HSC. Для дослiдження
асоцiацiї мiж iонами порiвнюються результати, отриманi в наближеннях AMSA i MSA. Показано, що завдяки
врахуванню асоцiативних мiжiонних ефектiв у рамках AMSA, на вiдмiну вiд MSA, несферичнiсть молекул
розчинника може суттєво мiняти фазову дiаграму iонного плину через доданок вiд закону дiючих мас, що
визначається контактним значенням бiнарної функцiї розподiлу iонiв. Використовуючи поєднанання теорiї
SPT i наближення AMSA, дослiджено фазову поведiнку iонного плину з явним врахуванням нейтрального
анiзотропного розчинника у невпорядкованому пористому середовищi. Показано, що пориста матриця
сприяє орiєнтацiйному впорядкуванню сфероцилiндрiв у збагаченiй розчинником фазi та зсуває область
спiвiснування в сторону менших густин та вищих температур. Збiльшення несферичностi частинок
розчинника розширює область фазового спiвiснування i зсуває в сторону вищих температур. Збiльшення
тиску в системi сприяє змiщенню областi фазового спiвiснування “рiдина—рiдина” в сторону вищих
температур i бiльших густин. Дослiджено, що невпорядковане пористе середовище знижує ступiнь
дисоцiацiї iонiв. Виявлено, що ступiнь дисоцiацiї вздовж кривих спiвiснування у збагаченiй розчинником фазi
є менший, нiж у збагаченiй iонами фазi. Це означає, що спарюювання iонiв вiдбувається бiльшою мiрою у
збагаченiй розчинником фазi. Ця робота — перше теоретичне дослiдження iонних плинiв, коли вивчається
вплив анiзотропностi розчинника на фазову поведiнку системи, i, на додаток до цього, вплив
невпорядкованого пористого середовища.

2. The thesis is devoted to the study of the phase behavior of ionic solutions with the explicit consideration of
anisotropic solvent molecules in the bulk and in a disordered porous media. The system is represented by a model
that includes two subsystems: (i) ionic system of charged hard spheres (HS); (ii) model of hard spherocylinders
(HS). A disordered porous media is represented by a quenched configuration of randomly distributed HS that form
so-called matrix. The generalization of the scaled particle theory (SPT) is used to describe the phase behavior 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 HS particles the formation of a nematic phase is expected at certain concentrations of
mixture components. In this case anisotropic molecules are oriented along a certain direction. Phase diagrams of



the coexistence of isotropic and nematic phases are constructed from the bifurcation analysis of the nonlinear
integral equation for the singlet orientation distribution function. It is shown that the presence of HS shifts the
phase transition to the lower densities of HSC. With increasing of the sizes of HS the coexistence region is
expanded and with increasing of the packing fraction of HS the coexistence region becomes narrower. To study
the phase behavior of HS/HSC mixture confined in a disordered porous media, we propose an extention of the
SPT. Two approaches are used to describe such a system: (i) bifurcation analysis of a nonlinear integral equation
for a singlet orientation distribution function; (ii) a thermodynamic approach based on phase equilibrium
conditions. The bifurcation analysis shows that the іncreasing of the packing fraction of matrix shifts the
coexistence region of the isotropic and nematic phases towards lower packing fraction of a mixture, and the
coexistence region gets narrower. In the framework of thermodynamic approach it was shown that at certain
concentrations of HS particles the demixing processes occur in the coexisting phases, leading to the nematic
phase rich in HSC and the isotropic phase rich in HS. 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 solvent particles
(HSC) in the bulk. RPM is represented by equal number of equisized positively and negatively charged HS. To this
end, we combine two theoretical approaches, i.e., SPT and the associative mean spherical approximation (AMSA).
The effect of asphericity of solvent molecules on the fluid-fluid phase transition is studied by considering an
“equivalent” mixture in which the HSC are replaced by HS of the same volume. To study an ion association
phenomena on the phase behavior of RPM-HSC and RPM-HS models, 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, in
contrast to MSA, the asphericity of solvent molecules can significantly changes the phase diagram of the ionic
solution. Moreover, the MAL contribution depends on the contact value between ionic particles. To study the
phase behaviour of ionic solutions confined in a disordered porous media with the explicit neutral anisotropic
solvent, we combine SPT and the AMSA approximation. It was shown that porous matrix favours orientation
ordering of HSC in solvent-rich phase. Due to a disordered porous media a coexistence region shifts towards
lower number densities and towards higher temperatures. Asphericity of HSC makes a region of phase coexistence
wider and shifts towards higher temperatures. The increase of pressure leads shifts coexistence region towards
higher densities and higher temperatures. It was found that the degree of ion dissociation along the coexistence
curves in the solvent-rich phase is smaller than in the ion-rich phase. It means that the pairing of oppositely
charged ions is more preferable for solvent-rich phase. The presence of disordered porous media lowers the
degree of ion dissociation. This work is the first theoretical study of ionic solutions, which describes the effect of
anisotropy of solvent particles, and, in addition, the effect of a disordered porous medium on the phase behavior of
the system.
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