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УЗАГАЛЬНЕННЯ РIВНЯННЯ
ВАН-ДЕР-ВААЛЬСА НА АНIЗОТРОПНI
РIДИНИ В ПОРИСТИХ СЕРЕДОВИЩАХУДК 538.9

Представлене узагальнене рiвняння Ван-дер-Ваальса на анiзотропнi рiдини в пористих
середовищах складається з двох доданкiв. Перший з них базується на рiвняннi стану
твердих сфероцилiндрiв у випадковому пористому середовищi, отриманий в рамках ме-
тоду узагальнення масштабної частинки. Другий доданок виражається через середнє
значення потенцiалу притягальної мiжмолекулярної взаємодiї. На основi отриманого
рiвняння проведено дослiдження фазової поведiнки газ–рiдина–нематик молекулярних
систем у залежностi вiд анiзотропiї форми молекул, анiзотропiї притягальної взаємо-
дiї та пористостi пористого середовища. Показано, що анiзотропна фаза формується
як за рахунок анiзотропної притягальної взаємодiї, так i за рахунок анiзотропiї форми
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 зсовує її в
область нижчих густин i вищих температур. Показано, що при достатньо великiй
асиметрiї форми молекул фазовий перехiд рiдина–газ знаходиться повнiстю в областi
нематичної фази. У всiх випадках, що розглядаються, пониження пористостi пори-
стого середовища зсовує фазову дiаграму в область нижчих густин i температур.
К люч о в i с л о в а: рiдини в пористих середовищах, фазовi переходи газ–рiдина–
нематик, рiвняння Ван-дер-Ваальса, метод масштабної частинки, твердi сфероцилiндри.

1. Вступ

Для нас велика приємнiсть представити цю статтю
для публiкацiї в спецiальному випуску журналу,
присвяченого 70-рiччю академiка Л.А. Булавiна –
вiдомого українського вченого в галузi фiзики рiд-
кого стану. Його внесок в розвиток фiзики рiдкого
стану є безперечно важливим. Отриманi ним ре-
зультати частково пiдсумованi в монографiях [1–
5]. Одночасно успiхи його учнiв як в Українi, так i
поза її межами свiдчать про важливiсть створеної
Л.А. Булавiним наукової школи.

Перше розумiння природи рiдкого стану пов’я-
зане з рiвнянням Ван-дер-Ваальса, сформульова-
ним Ван-дер-Ваальсом близько 150 рокiв тому [6].
Це рiвняння дало змогу описати фазовий перехiд
з газової фази в рiдку з наявнiстю критичної то-
чки, вище якої газова фаза не може бути конден-
сована в рiдку фазу, описати спiвiснування рiд-
кої та газової фаз, а також наявнiсть метаста-
бiльних станiв – “перегрiтої рiдини” та “переохоло-
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дженого газу”. В основi рiвняння Ван-дер-Ваальса
лежить iдея рiзного трактування короткосяжних
вiдштовхувальних i далекосяжних притягальних
взаємодiй. При цьому вiдштовхувальнi взаємодiї
фiксують розмiри i форму молекул, вносять сут-
тєвий внесок в структуру та ентропiйнi властиво-
стi рiдин, тодi як внесок притягальних взаємодiй
є в основному енергетичним i може бути описа-
ний в рамках наближення середнього поля. Впер-
ше строге статистико-механiчне трактування рiв-
няння Ван-дер-Ваальса було дано близько 50 рокiв
тому в рамках моделi твердих сфер з притягаль-
ною взаємодiєю у формi потенцiалу Каца [7, 8]:

𝑈att(𝑟) = 𝛾3𝑈(𝛾𝑟), (1)

де 𝑟 – мiжчастинкова вiдстань
При цьому в границi 𝛾 → 0 рiвняння стану може

бути передставлено у формi [7–9]:

𝛽𝑃

𝜌
=

(︂
𝛽𝑃

𝜌

)︂
HS

− 12𝑎𝜂𝛽, (2)
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де 𝛽 = 1/(𝑘𝑇 ), 𝑘 – стала Больцмана, 𝑇 – темпе-
ратура, 𝑃 – тиск, 𝜌 – густина системи,

(︁
𝛽𝑃
𝜌

)︁
HS

–
внесок у рiвняння стану вiд твердих сфер (hard
sphere (HS)), 𝜂 = 1

6𝜋𝜌𝐷
3 – параметр упаковки, 𝐷 –

дiаметр твердих сфер. Другий доданок в рiвняннi
(2) описує внесок вiд притягальних взаємодiй че-
рез константу 𝑎:

𝑎 = − 1

𝐷3

∞∫︁
𝐷

𝛾3𝑈(𝛾𝑟)𝑟2d𝑟. (3)

Рiвняння стану у формi (2) є по сутi узагальне-
нням рiвняння Ван-дер-Ваальса i точно збiгається
з ним при використаннi рiвняння Тонкса [10] для
опису внеску вiд твердих сфер в одновимiрному
випадку. Однак, можуть бути використанi бiльш
точнi способи опису внеску твердих сфер, напри-
клад, рiвняння Карнахана–Старлiнга [11]. Рiвнян-
ня стану у формi (2) може бути використано також
для опису молекул несферичної форми та узагаль-
нено на iзотропнi та анiзотропнi рiдини у пористих
середовищах, що i є метою даної роботи.

З цiєю метою скористаємось моделлю Мадена–
Глента [12], згiдно з якою пористе середовище роз-
глядається як заморожена випадкова конфiгура-
цiя твердих сфер, що утворюють так звану матри-
цю, у вiльному просторi якої знаходяться молеку-
ли рiдини. Специфiка опису рiдини в такому по-
ристому середовищi пов’язана з подвiйним усере-
дненням: спершу звичайним гiбсовським усередне-
нням по молекулах рiдини i додатковим усередне-
нням по всiх можливих реалiзацiях матрицi.

Отриманi недавно в рамках методу масштабної
частинки (scaled particle theory (SPT)) [13, 14]
аналiтичнi результати для моделi твердих сфер
в твердосфернiй матрицi [15, 16] стали надiй-
ною основою для узагальнення рiвняння Ван-дер-
Ваальса на простi рiдини в пористих середовищах
[16]. Проведене узагальнення отриманих в [15, 16]
результатiв на молекули несферичної форми в по-
ристих середовищах [17, 18] дозволило узагальни-
ти рiвняння Ван-дер-Ваальса на анiзотропнi рiди-
ни в пористих середовищах. Виконанi в [17] в рам-
ках узагальненого рiвняння Ван-дер-Ваальса до-
слiдження фазової рiвноваги газ–рiдина–нематик
в молекулярних рiдинах в пористому середовищi
показали широку рiзноманiтнiсть фазової поведiн-
ки в залежностi вiд форми молекул, величини при-

тягальної мiжмолекулярної взаємодiї та пористо-
стi пористого середовища. В данiй роботi цi до-
слiдження будуть продовженi. При цьому основну
увагу буде зосереджено на анiзотропiї притягаль-
ної взаємодiї.

Робота має таку структуру. В роздiлi 2 представ-
ленi результати для сфероцилiндрiв у пористому
середовищi. В роздiлi 3 цi результати використа-
нi для узагальнення рiвняння Ван-дер-Ваальса. В
роздiлi 4 на основi узагальненого рiвняння Ван-
дер-Ваальса проведено дослiдження впливу анiзо-
тропної мiжмолекулярної взаємодiї на фазову по-
ведiнку молекулярних систем у пористих середо-
вищах.

2. Застосування методу масштабної
частинки для опису термодинамiчних
властивостей системи сфероцилiндрiв
у випадковому пористому середовищi

Система твердих сфероцилiндрiв з довжиною 𝐿 i
дiаметром 𝐷 широко використовується для опи-
су впливу форми молекул на їх орiєнтацiйне впо-
рядкування в анiзотропних рiдинах [19, 20]. В цьо-
му роздiлi ми скористаємось методом масштабної
частинки для опису термодинамiчних властиво-
стей твердих сфероцилiндрiв у випадковому пори-
стому середовищi, створеному твердими сферами.
Ключовою позицiєю методу масштабної частинки
є введення в систему додаткової частинки змiн-
них розмiрiв i розрахунок надлишкового хiмiчно-
го потенцiалу цiєї частинки, еквiвалентного робо-
тi, яку треба затратити, щоб створити в системi
порожнину, вiльну вiд всiх iнших частинок. Тео-
рiя базується на комбiнацiї точного розгляду без-
межно малої масштабної частинки з термодинамi-
чним розглядом масштабної частинки достатньо
великих розмiрiв. Точнi результати для точкової
масштабної частинки в системi твердих сфер у по-
ристому середовищi були отриманi в [21]. Однак,
цей пiдхiд, вiдомий як SPT1, включав деякi супе-
речностi, коли частинки матрицi є достатньо вели-
кими порiвняно з розмiрами плину. Для усунення
цiєї суперечностi був розвинений метод, вiдомий
як SPT2 [15]. В даному роздiлi узагальнимо цей
метод на випадок системи сфероцилiндрiв у ви-
падковому пористому середовищi.

Слiдуючи [17,22,23], введемо в систему сфероци-
лiндрiв у пористому середовищi додатковий сфе-
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роцилiндр з масштабним дiаметром 𝐷𝑠 i масшта-
бною довжиною 𝐿𝑠:

𝐷𝑠 = 𝜆𝑠𝐷1, 𝐿𝑠 = 𝛼𝑠𝐿1, (4)

де 𝐷1 i 𝐿1 – вiдповiдно дiаметр i довжина сферо-
цилiндра плину. Надлишковий хiмiчний потенцiал
для масштабної частинки може бути представле-
ний у формi [17]:

𝛽𝜇ex
𝑠 = − ln 𝑝0(𝛼𝑠, 𝜆𝑠)− ln

[︃
1− 𝜂1

𝑉1𝑝0(𝛼𝑠, 𝜆𝑠)
×

×

(︃
𝜋

6
𝐷3

1(1 + 𝜆𝑠)
3 +

𝜋

4
𝐷2

1𝐿1(1 + 𝜆𝑠)
2(1 + 𝛼𝑠)+

+
𝜋

4
𝐷1𝐿

2
1(1 + 𝜆𝑠)𝛼𝑠 ×

×
∫︁
𝑓(Ω1)𝑓(Ω2) sin𝜗12𝑑Ω1𝑑Ω2

)︃]︃
, (5)

де 𝜂1 = 𝜌1𝑉1 – параметр упаковки системи сферо-
цилiндрiв, 𝜌1 – густина сфероцилiндрiв, 𝑉1 – об’єм
сфероцилiндра,

𝑝0(𝛼𝑠, 𝜆𝑠) = exp[−𝛽𝜇0
𝑠(𝛼𝑠, 𝜆𝑠)] (6)

– ймовiрнiсть знайти порожнину в порожнiй ма-
трицi, що визначається надлишковим хiмiчним по-
тенцiалом 𝜇0

𝑠(𝛼𝑠, 𝜆𝑠) масштабної частинки при без-
межному розведеннi, Ω = (𝜗, 𝜙) – орiєнтацiя ча-
стинки, що визначається кутами 𝜗 i 𝜙; 𝑑Ω =
= 1

4𝜋 sin𝜗𝑑𝜗𝑑𝜙 – нормований елемент тiлесного ку-
та, 𝜗12 – кут мiж орiєнтацiйними векторами двох
молекул, 𝑓(Ω) – унарна функцiя розподiлу нормо-
вана так, що∫︁
𝑓(Ω)𝑑Ω = 1. (7)

Вiдзначимо, що тут i в подальшому ми користу-
ємось загальноприйнятими в теорiї рiдин в пори-
стих середовищах позначеннями [15–18], згiдно з
якими iндекс “1” вiдповiдає частинкам плину, iн-
декс “0” вiдповiдає частинкам матрицi i iндекс “s”
вiдповiдає масштабним частинкам.

Для достатньо великої масштабної частинки на-
длишковий хiмiчний потенцiал задається термо-
динамiчним виразом для роботи, необхiдної, щоб
створити макроскопiчну порожнину, i може бути
представлений у формi

𝛽𝜇ex
𝑠 = 𝑤(𝛼𝑠, 𝜆𝑠) + 𝛽𝑃𝑉𝑠/𝑝0(𝜆𝑠, 𝛼𝑠), (8)

де 𝑃 – тиск плину, 𝑉𝑠 – об’єм масштабної частин-
ки. Множник 1/𝑝0(𝛼𝑠, 𝜆𝑠) виключає об’єм, занятий
матрицею.

Вiдзначимо, що iмовiрнiсть 𝑝0(𝛼𝑠, 𝜆𝑠) безпосере-
дньо зв’язана з двома введеними нами ранiше ти-
пами пористостi [15–18]. Перша з них вiдповiдає
геометричнiй пористостi

𝜑0 = 𝑝0 (𝛼𝑠 = 𝜆𝑠 = 0), (9)

i описує об’єм, вiльний для молекул плину. Для
твердосферної матрицi

𝜑0 = 1− 𝜂0, (10)

де 𝜂0 = 1
6𝜋𝐷

3
0𝜌0 – параметр упаковки матричних

частинок, 𝜌0 – густина матричних частинок, 𝐷0 –
дiаметр матричних частинок.

Другий тип пористостi вiдповiдає випадку 𝜆𝑠 =
= 𝛼𝑠 = 1 i приводить до термодинамiчної пористо-
стi

𝜑 = 𝑝0(𝛼𝑠 = 𝜆𝑠 = 1) = exp(−𝛽𝜇0
1), (11)

що визначається надлишковою частиною хiмiчно-
го потенцiалу молекул плину 𝜇0

1 при безмежному
розведеннi i характеризує адсорбцiю молекул пли-
ну в порожнiй матрицi. У випадку, що розглядає-
ться [17]:

𝜑 = (1− 𝜂0) exp

[︃
− 𝜂0
1− 𝜂0

𝜏

(︂
3

2
(𝛾1 + 1) + 3𝛾1𝜏

)︂
−

− 𝜂20
(1− 𝜂0)2

9

2
𝛾1𝜏

2 −

− 𝜂0
(1− 𝜂0)3

(3𝛾1 − 1)
1

2
𝜏3(1 + 𝜂0 + 𝜂20)

]︃
, (12)

де 𝜏 = 𝐷1

𝐷0
, 𝛾1 = 1 + 𝐿1/𝐷1.

Згiдно з анзацем в SPT теорiї [13–18] 𝑤(𝜆𝑠, 𝛼𝑠)
може бути представлено у формi розкладу

𝑤(𝜆𝑠, 𝛼𝑠) = 𝑤00 + 𝑤10𝜆𝑠 +

+𝑤01𝛼𝑠 + 𝑤11𝛼𝑠𝜆𝑠 +
𝑤20𝜆

2
𝑠

2
. (13)

Коефiцiєнти цього розкладу знаходяться з умо-
ви неперервностi надлишку хiмiчного потенцiа-
лу у формах (5) i (8), (13) та вiдповiдних по-
хiдних 𝜕𝜇ex

𝑠 /𝜕𝜆𝑠, 𝜕𝜇ex
𝑠 /𝜕𝛼𝑠, 𝜕2𝜇ex

𝑠 /(𝜕𝛼𝑠)(𝜕𝜆𝑠) та
𝜕2𝜇ex

𝑠 /𝜕𝜆2
𝑠 при 𝜆𝑠 = 𝛼𝑠 = 0. Пiсля цього поклада-

ючи 𝜆𝑠 = 𝛼𝑠 = 1, знаходимо спiввiдношення мiж
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тиском 𝑃 i надлишком хiмiчного потенцiалу плину
𝜇ex
1 :

𝛽
(︀
𝜇ex
1 − 𝜇0

1

)︀
= − ln (1− 𝜂1/𝜑0) +𝐴(𝜏(𝑓))×

× 𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0
+𝐵(𝜏(𝑓))

(𝜂1/𝜑0)
2

(1− 𝜂1/𝜑0)2
+

𝛽𝑃

𝜌1

𝜂1
𝜑
, (14)

де

𝐴(𝜏(𝑓)) = 6 +
6 (𝛾1 − 1)

2
𝜏(𝑓)

3𝛾1 − 1
−

− 𝑝′0𝜆
𝜑0

(︃
4 +

3 (𝛾1−)2 𝜏(𝑓)
3𝛾1 − 1

)︃
− 𝑝′0𝛼

𝜑0

(︂
1 +

6𝛾1
3𝛾1 − 1

)︂
−

− 𝑝′′0𝛼𝜆
𝜑0

− 1

2

𝑝′′0𝜆𝜆
𝜑0

+ 2
𝑝′0𝛼𝑝

′
0𝜆

𝜑2
0

+

(︂
𝑝′0𝜆
𝜑0

)︂2
, (15)

𝐵(𝜏(𝑓)) =

(︂
6𝛾1

3𝛾1 − 1
− 𝑝′0𝜆

𝜑0

)︂(︃
3 (2𝛾1 − 1)

3𝛾1 − 1
+

− 3 (𝛾1 − 1)
2
𝜏(𝑓)

3𝛾1 − 1

𝑝′0𝛼
𝜑0

− 1

2

𝑝′0𝜆
𝜑0

)︃
, (16)

𝜏(𝑓) =
4

𝜋

∫︁
𝑓(Ω1)𝑓(Ω2) sin𝜗12𝑑Ω1𝑑Ω2. (17)

𝑝′0𝜆 = 𝜕𝑝0(𝛼𝑠,𝜆𝑠)
𝜕𝜆𝑠

, 𝑝′0𝛼 = 𝜕𝑝0(𝛼𝑠,𝜆𝑠)
𝜕𝛼𝑠

, 𝑝′′0𝛼𝜆 = 𝜕2𝑝0(𝛼𝑠,𝜆𝑠)
𝜕𝛼𝑠𝜕𝜆𝑠

𝑝′′0𝜆𝜆 = 𝜕2𝑝0(𝛼𝑠,𝜆𝑠)
𝜕𝜆2

𝑠
– вiдповiднi похiднi при 𝛼𝑠 =

= 𝜆𝑠 = 0.
Користуючись спiввiдношенням Гiбса–Дюгема,

що зв’язує тиск 𝑃 з повним хiмiчним потенцiалом
𝜇1 = ln(Λ3

1Λ1𝑅) + 𝜇ex
1 ,(︂

𝜕𝑃

𝜕𝜌1

)︂
𝑇

= 𝜌1

(︂
𝜕𝜇1

𝜕𝜌1

)︂
𝑇

, (18)

отримуємо вираз для стисливостi у формi

𝛽

(︂
𝜕𝑃

𝜕𝜌1

)︂
𝑇

=
1

(1− 𝜂1/𝜑)
+

+ (1 +𝐴(𝜏(𝑓)))
𝜂1/𝜑0

(1− 𝜂1/𝜑) (1− 𝜂1/𝜑0)
+

+ (𝐴(𝜏(𝑓)) + 2𝐵(𝜏(𝑓)))
(𝜂1/𝜑0)

2

(1− 𝜂1/𝜑) (1− 𝜂1/𝜑0)
2 +

+2𝐵(𝜏(𝑓))
(𝜂1/𝜑0)

3

(1− 𝜂1/𝜑) (1− 𝜂1/𝜑0)
3 , (19)

де Λ1 – теплова хвиля де Бройля, Λ−1
1𝑅 – обертова

частинка функцiї розподiлу молекули [24].

Пiсля iнтегрування спiввiдношення (19) по 𝜌1
отримаємо вiдповiднi вирази для хiмiчного потен-
цiалу та тиску в наближеннi SPT2 [15–17]:

𝛽(𝜇ex
1 − 𝜇0

1) = − ln(1− 𝜂1/𝜑) + (𝐴(𝜏(𝑓)) + 1)×

× 𝜑

𝜑− 𝜑0
ln

1− 𝜂1/𝜑

1− 𝜂1/𝜑0
+

+(𝐴(𝜏(𝑓)) + 2𝐵(𝜏(𝑓)))
𝜑

𝜑− 𝜑0

(︂
𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0
−

− 𝜑

𝜑− 𝜑0
ln

1− 𝜂1/𝜑

1− 𝜂1/𝜑0

)︂
+ 2𝐵(𝜏(𝑓))×

× 𝜑

𝜑− 𝜑0

[︂
1

2

(𝜂1/𝜑0)
2

(1− 𝜂1/𝜑0)2
− 𝜑

𝜑− 𝜑0

𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0
+

+
𝜑2

(𝜑− 𝜑0)2
ln

1− 𝜂1/𝜑

1− 𝜂1/𝜑0

]︂
, (20)

𝛽𝑃

𝜌1
= − 𝜑

𝜂1
ln

1− 𝜂1/𝜑

1− 𝜂1/𝜑0
+ (1 +𝐴(𝜏(𝑓)))×

× 𝜑

𝜂1

𝜑

𝜑− 𝜑0
ln

1− 𝜂1/𝜑

1− 𝜂1/𝜑0
+

+(𝐴(𝜏(𝑓)) + 2𝐵(𝜏(𝑓)))
𝜑

𝜑− 𝜑0

[︂
1

1− 𝜂1/𝜑0
−

− 𝜑

𝜂1

𝜑

𝜑− 𝜑0
ln

1− 𝜂1/𝜑

1− 𝜂1/𝜑0

]︂
+

+2𝐵(𝜏(𝑓))
𝜑

𝜑− 𝜑0

[︂
1

2

𝜂1/𝜑0

(1− 𝜂1/𝜑0)2
− 2𝜑− 𝜑0

𝜑− 𝜑0
×

× 1

1− 𝜂1/𝜑0
+

𝜑

𝜂1

𝜑2

(𝜑− 𝜑0)2
ln

1− 𝜂1/𝜑

1− 𝜂1/𝜑0

]︂
, (21)

де

𝜎(𝑓) =

∫︁
𝑓(Ω) ln 𝑓(Ω)𝑑Ω. (22)

Як вiдзначалось в попереднiх роботах [15–18], ви-
рази (20), (21) мають розбiжностi при 𝜂1 = 𝜑 i
𝜂1 = 𝜑0. Оскiльки 𝜑 < 𝜑0, то перша з цих розбi-
жностей виникає при менших густинах i повинна
бути усунута. Ряд методiв було запропоновано з
цiєю метою [15–18, 25]. В данiй роботi ми зупини-
мось на наближеннi SPT2b, яке полягає в замiнi
у виразi для стисливостi (19) 𝜑 на 𝜑0 скрiзь, крiм
першого доданка.

У результатi було отримано такi вирази для хi-
мiчного потенцiалу i тиску плину:

𝛽(𝜇ex
1 − 𝜇0

1)
SPT2b = 𝜎(𝑓)− ln(1− 𝜂1/𝜑)+

+ (1 +𝐴(𝜏(𝑓)))
𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0
+
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+
1

2
(𝐴(𝜏(𝑓)) + 2𝐵(𝜏(𝑓)))

(𝜂1/𝜑0)
2

(1− 𝜂1/𝜑0)2
+

+
2

3
𝐵(𝜏(𝑓))

(𝜂1/𝜑0)
3

(1− 𝜂1/𝜑0)3
, (23)(︂

𝛽𝑃

𝜌1

)︂SPT2b

= − 𝜑

𝜂1
ln

(︂
1− 𝜂1

𝜑

)︂
+

𝜑0

𝜂1
ln

(︂
1− 𝜂1

𝜑0

)︂
+

+
1

1− 𝜂1/𝜑0
+

𝐴(𝜏(𝑓))

2

𝜂1/𝜑0

(1− 𝜂1/𝜑0)2
+

+
2𝐵(𝜏(𝑓))

3

(𝜂1/𝜑0)
2

(1− 𝜂1/𝜑0)3
, (24)

якi добре вiдтворюють данi комп’ютерного моде-
лювання [15–18, 25].

За допомогою термодинамiчного спiввiдношен-
ня
𝛽𝐹

𝑉
= 𝛽𝜇1𝜌1 − 𝛽𝑃 (25)

можна отримати вираз для вiльної енергiї. Зокре-
ма, в наближеннi SPT2b:

𝛽𝑉 −1𝐹 SPT2b = 𝜌1𝜎(𝑓) + 𝜌1(ln(Λ
3
1𝜌1)− 1)+

+𝛽𝜇0
1𝜌1 − 𝜌1 ln(1− 𝜂1/𝜑)+

+
𝜌1𝜑

𝜂1
ln(1− 𝜂1/𝜑)−

𝜌1𝜑0

𝜂1
ln(1− 𝜂1/𝜑0)+

+ 𝜌1
𝐴(𝜏(𝑓))

2

𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0
+

+ 𝜌1
𝐵(𝜏(𝑓))

3

(︂
𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0

)︂2
. (26)

Шляхом мiнiмiзацiї вiльної енергiї приходимо до
такого iнтегрального рiвняння для унарної фун-
кцiї:

ln 𝑓(Ω1) + 1 + 𝐶

∫︁
𝑓(Ω2) sin𝜗12𝑑Ω2 = 0, (27)

де

𝐶 =
𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0

[︂
3(𝛾1 − 1)2

3𝛾1 − 1

(︂
1− 𝑝′0𝜆

2𝜑0

)︂
+

+
𝜂1/𝜑0

(1− 𝜂1/𝜑0)

(𝛾1 − 1)2

3𝛾1 − 1

(︂
6𝛾1

3𝛾1 − 1
− 𝑝′0𝜆

𝜑0

)︂]︂
. (28)

Це рiвняння може бути розв’язано чисельно ко-
ристуючись iтерацiйною процедурою, запропоно-
ваною в [26]. Вiдзначимо, що в онзагерiвськiй гра-
ницi [19], коли 𝐿1 → ∞, 𝐷1 → 0:

𝐶 → 𝑐 =
1

4
𝜋𝐿2

1𝐷1𝜌1, (29)

де 𝑐 є скiнченним.

При цьому, як випливає з бiфуркацiйного аналi-
зу, рiвняння (27) має двi характернi точки 𝑐 [27]:

𝑐𝑖 = 3,290, 𝑐𝑛 = 4,191, (30)

де 𝑐𝑖 вiдповiдає границi стiйкостi iзотропної фази,
а 𝑐𝑛 вiдповiдає мiнiмальнiй густинi, при якiй є стiй-
кою орiєнтацiйно впорядкована нематична фаза.

В присутностi пористого середовища в онзаге-
рiвськiй границi:

𝑐𝑖/𝜑0 = 3,290, 𝑐𝑛/𝜑0 = 4,191. (31)

Для скiнчених 𝐿1 i 𝐷1

𝐶𝑖 = 3,290, 𝐶𝑛 = 4,191, (32)

де 𝐶𝑖 i 𝐶𝑛 означенi згiдно з (28). Цi значення 𝐶𝑖

i 𝐶𝑛 визначають iзотропно-нематичну фазову дiа-
граму для системи твердих сфероцилiндрiв у за-
лежностi вiд вiдношення 𝐿1/𝐷1 та параметрiв ма-
трицi. Як показано в [17], отриманi теоретично ре-
зультати задовiльно узгоджуються з даними ком-
п’ютерного моделювання [28].

3. Узагальнення рiвняння
Ван-дер-Ваальса на анiзотропнi рiдини
у випадкових пористих середовищах

Представленi в попередньому роздiлi результати
для моделi твердих сфероцилiндрiв в цьому роздi-
лi будуть використанi як базисна модель при уза-
гальненнi рiвняння Ван-дер-Ваальса на анiзотро-
пнi рiдини в пористих середовищах.

Таке узагальнення, що враховує як несфери-
чнiсть форми молекул, так i анiзотропний хара-
ктер мiжмолекулярної взаємодiї, а також наяв-
нiсть пористого середовища веде до бiльш загаль-
ної форми рiвняння (2) [17]:
𝛽𝑃

𝜌1
=

(︂
𝛽𝑃

𝜌1

)︂
HSC

− 12𝜂1𝑎𝛽, (33)

де
(︁
𝛽𝑃
𝜌1

)︁
HSC

– внесок у рiвняння стану вiд твердих
сфероцилiндрiв (hard spherocylinders (HSC)) у по-
ристому середовищi, що описується виразом (24),
представленим у попередньому роздiлi. Внесок вiд
притягальних взаємодiй описується константою 𝑎,
яка в загальному виглядi може бути представлена
у формi

𝑎 = − 1

𝜑0𝑉1

∫︁
𝑓(Ω1)𝑓(Ω2)𝑈

att(𝑟12Ω1Ω2)𝑑𝑟12𝑑Ω1𝑑Ω2,

(34)
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де фактор 1
𝜑0

виключає об’єм, зайнятий матрични-
ми частинками, 𝑉1 – об’єм молекули сфероцилiн-
дра, 𝜂1 = 𝜌1𝑉1, 𝑈attr(𝑟12Ω1Ω2) – орiєнтацiйно зале-
жний потенцiал притягальної взаємодiї.

Як i в [17], потенцiал 𝑈attr(𝑟12Ω1Ω2) представи-
мо у формi модифiкованого потенцiалу Ленарда–
Джонса:

𝑈att(𝑟12Ω1Ω2) = 𝑈LJ

(︂
𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟)

𝑟12

)︂
×

× [1 + 𝜒𝑃2(cos𝜗12)] , (35)

𝑈LJ

(︂
𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟)

𝑟12

)︂
= 4𝜖0

[︃(︂
𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟)

𝑟12

)︂12
−

−
(︂
𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟)

𝑟12

)︂6]︃
, 𝑟12 ≥ 𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟),

𝑈LJ

(︂
𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟)

𝑟12

)︂
= 0, 𝑟12 < 𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟),

(36)

де 𝑃2(cos𝜗12) =
1
2 (3 cos

2 𝜗12 − 1) – полiном Лежан-
дра другого порядку, 𝜗12 – кут мiж головними ося-
ми взаємодiючих молекул, 𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟) – контактна
вiдстань мiж двома взаємодiючими молекулами,
яка залежить вiд їх орiєнтацiї Ω1, Ω2 та орiєнтацiї
вектора 𝑟12, що з’єднує центри мас молекул. У ви-
падку сферичних молекул цей потенцiал зводиться
до потенцiалу Майєра–Заупе [29]. Вiдзначимо, що
потенцiал у формi (36) є по сутi сумою двох потен-
цiалiв, один з яких описує iзотропне притягання, а
другий – анiзотропне притягання з глибиною ями
𝜖2. Вiдношення 𝜒 = 𝜖2/𝜖0 вiдповiдає за ступiнь анi-
зотропного притягання.

Слiдуючи традицiйнiй схемi [30] i беручи до ува-
ги, що 𝑑𝑟 = 𝑟2𝑑𝑟𝑑Ω𝑟, а також користуючись без-
розмiрною вiдстанню 𝑟* = 𝑟/𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟), отри-
муємо

𝑎 = − 1

𝜑0𝑉1

∫︁
𝑑Ω1𝑑Ω2𝑓(Ω1)𝑓(Ω2) [1+𝜒𝑃2(cos𝜗12)]×

×𝑉 exc
1 (Ω1Ω2)3

∞∫︁
0

𝑟*2𝑑𝑟*𝛽𝑈LJ(𝑟
*), (37)

де

𝑉exc(Ω1Ω2) =
1

3

∫︁
𝑑Ω𝑟[𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟)]

3 (38)

виключений об’єм, утворений двома сфероцилiн-
драми з орiєнтацiями Ω1 i Ω2.

Рiвнянню (33) вiдповiдає вираз для хiмiчного
потенцiалу

𝛽(𝜇ex
1 − 𝜇0

1) = 𝜎(𝑓)− ln(1− 𝜂1/𝜑)+

+ (1 +𝐴(𝜏(𝑓)))
𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0
+

+
1

2
(𝐴(𝜏(𝑓)) + 2𝐵(𝜏(𝑓)))

(𝜂1/𝜑0)
2

(1− 𝜂1/𝜑0)2
+

+
2

3
𝐵(𝜏(𝑓))

(𝜂1/𝜑0)
3

(1− 𝜂1/𝜑0)3
− 24𝛽𝜂1𝑎 (39)

i вiдповiдно вираз для вiльної енергiї

𝛽𝐹

𝑉
= 𝜌1𝜎(𝑓) + 𝜌1(ln(Λ

3
1𝜌1)− 1) + 𝛽𝜇0

1𝜌1 −

− 𝜌1 ln(1− 𝜂1/𝜑) +
𝜌1𝜑

𝜂1
ln(1− 𝜂1/𝜑)−

− 𝜌1𝜑0

𝜂1
ln(1− 𝜂1/𝜑0) + 𝜌1

𝐴(𝜏(𝑓))

2

𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0
+

+ 𝜌1
𝐵(𝜏(𝑓))

3

(︂
𝜂1/𝜑0

1− 𝜂1/𝜑0

)︂2
− 12𝜌1𝑎𝜂1𝛽, (40)

з якого ми приходимо до узагальнення нелiнiйного
iнтегрального рiвняння (27) для унарної функцiї:

ln 𝑓(Ω1) + 1 + 𝐶

∫︁
𝑓(Ω2) sin𝜗12𝑑Ω2 +

+

∫︁
𝑓(Ω2)𝑃2(cos𝜗12)𝑑Ω2 ×

× 𝛽𝜌1𝜒

𝜑0

∫︁
𝑈LJ

(︂
𝜎(Ω1Ω2Ω𝑟)

𝑟

)︂
𝑑𝑟 = 0, (41)

де 𝐶 визначається згiдно з (28).
Oтримана таким чином унарна функцiя 𝑓(Ω)

використовується в (34) при розрахунку параме-
тра 𝑎.

4. Вплив анiзотропної притягальної
взаємодiї на фазову поведiнку анiзотропних
рiдин у пористих середовищах

Тепер застосуємо представлену теорiю для опису
газ–рiдина–нематик фазової поведiнки молекуляр-
ної рiдини, що розглядається, в пористому середо-
вищi, утвореному випадковою конфiгурацiєю твер-
дих сфер. Маючи хiмiчний потенцiал i тиск, як
функцiї густини 𝜌1 при рiзних температурах, кривi
спiвiснування знаходяться з умов термодинамiчної
рiвноваги

𝜇1(𝜌
1
1, 𝑇 ) = 𝜇1(𝜌

2
1, 𝑇 ),

𝑃 (𝜌11, 𝑇 ) = 𝑃 (𝜌21, 𝑇 ),
(42)
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Рис. 1. Фазова дiаграма твердих сфер з iзотропною та анi-
зотропною притягальними взаємодiями (𝜒 = 0,3) в пори-
стому середовищi з пористiстю 𝜑0 = 0,8 та 𝜏 = 1/3. Для
порiвняння наведена також фазова дiаграма за вiдсутностi
пористого середовища 𝜑0 = 1,0. Пунктирнi лiнiї вiдповi-
дають випадку вiдсутностi анiзотропної притягальної вза-
ємодiї (𝜒 = 0). Зверху (випадок а) фазова дiаграма пред-
ставлена в координатах 𝑇 * = 𝑘𝑇/𝜖0 та 𝜂1 = 𝜌1𝑉1. Знизу
(випадок b) фазова дiаграма наведена в приведених коор-
динатах 𝑇 */𝑇 *

𝑐 та 𝜂1/𝜂1,𝑐

де 𝜌11 i 𝜌21 – густини плину двох рiзних фаз 1
i 2 вiдповiдно. Чисельний розв’язок цих рiвнянь
здiйснюється за допомогою алгоритма Н’ютона–
Рафсона.

На вiдмiну вiд [17], де дослiдження анiзотропних
ефектiв були в основному зосередженi на вивченнi
впливу форми молекул на фазову поведiнку мо-

лекулярних систем, покладаючи 𝜒 = 0, тут ми
бiльше уваги придiлимо вивченню впливу анiзо-
тропiї притягальної взаємодiї. Вiдповiднi результа-
ти дослiджень впливу параметра анiзотропiї при-
тягальної взаємодiї 𝜒 при рiзних пористостях 𝜑0

пористого середовища та рiзних значеннях пара-
метра 𝐿1/𝐷1, вiдповiдального за анiзотропiю фор-
ми молекул, наведенi на рис. 1–4. Результати пред-
ставленi у виглядi фазових дiаграм у координатах
безрозмiрна густина 𝜂1 – безрозмiрна температу-
ра 𝑇 * = 𝑘𝑇/𝜖0. Для порiвняння впливу параметра
𝜒 пунктирними лiнiями на рисунках представленi
також результати для випадку 𝜒 = 0. Вiдзначимо,
що згiдно з (37) внесок притягальної анiзотропної
взаємодiї пропорцiйний множнику∫︁

𝑓(Ω1)𝑓(Ω2)𝑃2(cos𝜗12)𝑑Ω1𝑑Ω2 = 𝑆2
2 , (43)

де
𝑆2 =

∫︁
𝑃2(cos𝜗)𝑓(Ω)𝑑Ω (44)

– параметр порядку.
Оскiльки в iзотропнiй фазi 𝑆2 = 0, то вплив

анiзотропної притягальної взаємодiї в наближен-
нi Ван-дер-Ваальса в iзотропнiй фазi є неважли-
вим. Для перевiрки закону вiдповiдних станiв на
кожному з графiкiв представленi також фазовi дi-
аграми в безрозмiрних змiнних 𝜂1/𝜂1𝑐 − 𝑇 */𝑇 *

𝑐 , де
𝜂1𝑐, 𝑇 *

𝑐 вiдповiднi значення критичної густини i
критичної температури плину для фазового пере-
ходу газ–рiдина в системi, що розглядається.

Розпочнемо нашi дослiдження з моделi твердих
сфер з потенцiалом притягальної взаємодiї у формi
(36). При цьому 𝐿 = 0, а 𝐷 = 𝜎 є дiаметром твер-
дих сфер. Вiдповiдна фазова дiаграма в координа-
тах густина–температура наведена на рис. 1. Почи-
наючи з малих густин газова фаза 𝐺 при збiльшен-
нi густини поступово змiнюється рiдкою фазою 𝐿
i при дальшому збiльшеннi густини переходить в
анiзотропну нематичну фазу 𝑁 . Нематична фаза
виникає завдяки анiзотропiї притягальної взаємо-
дiї i згiдно з (41) область її виникнення пропор-
цiйна добутку 𝜌1𝛽𝜒

𝜑0
. Це означає, що при пiдвищен-

нi температури фазовий перехiд вiдбувається при
бiльших густинах i навпаки при пониженнi тем-
ператури фазовий перехiд вiдбувається при ниж-
чих густинах. При достатньо низьких температу-
рах область переходу газ–рiдина переходить в по-
трiйну точку газ–рiдина–нематик (𝐺−𝐿−𝑁), ниж-
че якої має мiсце перехiд газ–нематик (𝐺𝑁). Як ми
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вже вiдзначали, вище трикритичної температури в
даних наближеннях анiзотропна притягальна вза-
ємодiя не змiнює кривої спiвiснування газ–рiдина,
тодi як нижче трикритичної температури анiзо-
тропна взаємодiя злегка розширює криву спiвiсну-
вання в область менших густин i приводить до сут-
тєвого розширення областi спiвiснування при ве-
ликих густинах. Наявнiсть пористого середовища
при зменшеннi пористостi 𝜑0 зсовує фазову дiа-
граму в область нижчих густин i температур. На
вiдмiну вiд звичайного фазового переходу рiдина–
газ в пористих середовищах [31], в даному випад-
ку закон вiдповiдних станiв бiльш-менш викону-
ється в областi малих густин, але при густинах,
бiльших критичної 𝜂1,𝑐, iз зменшенням пористостi
крива спiвiснування суттєво розширюється.

Вплив параметра 𝐿1/𝐷1, вiдповiдального за анi-
зотропiю форми молекул, наведений на подальших
рисунках. Порiвнюючи рис. 2 з рис. 1 бачимо, що
несферичнiсть форми молекул приводить в цiло-
му до зсуву фазової дiаграми в бiк менших густин
i вищих температур. Зокрема, збiльшення пара-
метра несферичностi 𝐿1/𝐷1 приводить до пiдви-
щення критичної температури i пониження кри-
тичної густини переходу газ–рiдина, трикритична
температура також значно пiдвищується, внаслi-
док чого область спiвiснування газ–рiдина значно
звужується. Як i при 𝐿1/𝐷1 = 0 (рис. 1), анiзо-
тропна фаза виникає завдяки анiзотропiї притя-
гальної взаємодiї, хоча анiзотропiя форми значно
модифiкує область спiвiснування iзотропної i не-
матичної фаз.

Область спiвiснування значно розширюється i
стає менш чутливою до змiни температури. Як i
для випадку 𝐿1/𝐷1 = 0, вище трикритичної тем-
ператури анiзотропна взаємодiя не змiнює кри-
вої спiвiснування газ–рiдина, а при нижчих тем-
пературах незначно розширює область спiвiсну-
вання в область менших густин i суттєво розши-
рює область спiвiснування при великих густинах.
Вiдзначимо, що за вiдсутностi анiзотропної при-
тягальної взаємодiї (𝜒 = 0) нематична фаза не
виникає, що узгоджується з даними комп’ютерно-
го моделювання [32], згiдно з якими нематичний
фазовий перехiд у системi твердих сфероцилiн-
дрiв спостерiгається тiльки при 𝐿1/𝐷1 > 3, 7. Як
i при 𝐿1/𝐷1 = 0 (рис. 1), для випадку 𝐿1/𝐷1 = 3
зменшення пористостi 𝜑0 зсуває фазову дiаграму
в область нижчих густин i температур. На вiдмiну
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Рис. 2. Фазова дiаграма твердих сфероцилiндрiв з анiзо-
тропiєю форми 𝐿1/𝐷1 = 3 з iзотропною та анiзотропною
притягальними взаємодiями (𝜒 = 0,3) в пористому середо-
вищi з пористiстю 𝜑0 = 0,8 та 𝜏 = 1/6. Для порiвняння
приведена також фазова дiаграма за вiдсутностi пористого
середовища 𝜑0 = 1,0. Пунктирнi лiнiї вiдповiдають випад-
ку вiдсутностi анiзотропної притягальної взаємодiї (𝜒 = 0).
Зверху (випадок а) фазова дiаграма представлена в коор-
динатах 𝑇 * = 𝑘𝑇/𝜖0 та 𝜂1 = 𝜌1𝑉1. Знизу (випадок b) фазова
дiаграма представлена в приведених координатах 𝑇 */𝑇 *

𝑐 та
𝜂1/𝜂1,𝑐

вiд випадку сферичних частинок (𝐿1/𝐷1 = 0), за-
кон вiдповiдних станiв значно краще виконується
для анiзотропних частинок, як при малих, так i
при великих густинах, включаючи область фазо-
вого переходу в нематичну фазу.
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Рис. 3. Фазова дiаграма твердих сфероцилiндрiв з анiзо-
тропiєю форми 𝐿1/𝐷1 = 5 з iзотропною та анiзотропною
притягальними взаємодiями (𝜒 = 0,1) в пористому середо-
вищi з пористiстю 𝜑0 = 0,8 та 𝜏 = 1/10. Для порiвняння
приведена також фазова дiаграма за вiдсутностi пористого
середовища 𝜑0 = 1,0. Пунктирнi лiнiї вiдповiдають випад-
ку вiдсутностi анiзотропної притягальної взаємодiї (𝜒 = 0).
Зверху (випадок а) фазова дiаграма представлена в коор-
динатах 𝑇 * = 𝑘𝑇/𝜖0 та 𝜂1 = 𝜌1𝑉1. Знизу (випадок b) фазова
дiаграма представлена в приведених координатах 𝑇 */𝑇 *

𝑐 та
𝜂1/𝜂1,𝑐

На рис. 3 наведена фазова дiаграма для моделi
з 𝐿1/𝐷1 = 5. Для цiєї моделi на вiдмiну вiд по-
переднiх випадкiв, зображених на рис. 1 i рис. 2,
асиметрiї форми молекул достатньо для виникне-
ння нематичної фази. При цьому, як вiдзначалось
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Рис. 4. Фазова дiаграма твердих сфероцилiндрiв з анiзо-
тропiєю форми 𝐿1/𝐷1 = 80 з iзотропною та анiзотропною
притягальними взаємодiями (𝜒 = 0,1) в пористому середо-
вищi з пористiстю 𝜑0 = 0,8 та 𝜏 = 1/100. Для порiвняння
наведена також фазова дiаграма за вiдсутностi пористого
середовища 𝜑0 = 1,0. Пунктирнi лiнiї вiдповiдають випад-
ку вiдсутностi анiзотропної притягальної взаємодiї (𝜒 = 0).
Зверху (випадок а) фазова дiаграма представлена в коор-
динатах 𝑇 * = 𝑘𝑇/𝜖0 та 𝜂1 = 𝜌1𝑉1. Знизу (випадок b) фазова
дiаграма представлена в приведених координатах 𝑇 */𝑇 *

𝑐 та
𝜂1/𝜂1,𝑐

нами ранiше [17], притягальна анiзотропна взає-
модiя посилює здатнiсть системи утворювати орi-
єнтацiйну впорядковану фазу настiльки, що, як
показують нашi дослiдження, при 𝜒 = 0,3, зни-
кає фазовий перехiд рiдина–газ. Тому на рис. 3,
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як i в подальшому на рис. 4, ми дещо послабимо
роль притягальної анiзотропної взаємодiї, поклав-
ши 𝜒 = 0,1. Як видно з рисунка, при цьому, як
i в попереднiх випадках, крива спiвiснування газ–
рiдина вище трикритичної точки не залежить вiд
анiзотропної притягальної взаємодiї. Притягальна
анiзотропна взаємодiя веде до пiдвищення величи-
ни трикритичної температури i пониження вели-
чини трикритичної густини. Пiдвищення трикри-
тичної температури веде до звуження кривої спiв-
iснування газ–рiдина. Область спiвiснування iзо-
тропної та нематичної фаз внаслiдок притягальної
анiзотропної взаємодiї значно розширюється i зсо-
вується в область менших густин. Як i ранiше, на-
явнiсть пористого середовища при зменшеннi по-
ристостi зсовує фазову дiаграму в область менших
густин i температур. Закон вiдповiдних станiв не-
погано виконується як при малих, так i великих гу-
стинах. В областi фазового переходу в анiзотропну
фазу закон вiдповiдних станiв виконується окремо
для випадку 𝜒 = 0,1 i 𝜒 = 0.

На рис. 4 наведена фазова дiаграма для випад-
ку 𝐿1/𝐷1 = 80. Для цього випадку, як вiдзнача-
лось нами ранiше [17], за вiдсутностi анiзотропної
притягальної взаємодiї (𝜒 = 0) перехiд в немати-
чну фазу зсовується в область достатньо малих
густин, так що фазовий перехiд рiдина–газ спо-
стерiгається виключно в нематичнiй областi. Згi-
дно з класифiкацiєю [33], газова фаза в нематичнiй
областi позначена як 𝑁𝐼 , а рiдинна фаза в немати-
чнiй областi як 𝑁𝐼𝐼 . Як видно з рисунка, у даному
випадку на вiдмiну вiд попереднiх, наведених на
рис. 1–3, вплив анiзотропної притягальної взаємо-
дiї стає важливим для всiєї фазової дiаграми. Ма-
ло змiнюючи значення критичної густини, анiзо-
тропна взаємодiя значно пiдвищує величину кри-
тичної температури переходу газ–рiдина. На вiд-
мiну вiд попереднього випадку 𝐿1/𝐷1 = 5 (рис. 3),
хоча анiзотропна притягальна взаємодiя значно
збiльшує величину трикритичної температури, у
випадку 𝐿1/𝐷1 = 80 анiзотропна притягальна вза-
ємодiя суттєво розширює область фазового спiв-
iснування газ–рiдина. При цьому, як i в попере-
днiх випадках область спiвiснування iзотропної та
нематичної фаз за рахунок притягальної анiзотро-
пної взаємодiї розширюється i зсовується в область
менших густин. Як i в попереднiх випадках, наяв-
нiсть пористого середовища при зменшеннi пори-
стостi 𝜑0 зсовує фазову дiаграму в область мен-

ших густин i нижчих температур. Як видно з ри-
сунка, закон вiдповiдних станiв i для цього випад-
ку добре виконується для iзотропної фази незале-
жно вiд величини 𝜒. Однак пористiсть i величина
𝜒 значно впливають на фазову дiаграму в анiзо-
тропнiй областi. В областi критичної точки знову
виконується закон вiдповiдних станiв, але поведiн-
ка фазової дiаграми на великих густинах суттєво
залежить вiд пористостi.

5. Висновки

У данiй роботi представлено узагальнення рiвня-
ння Ван-дер-Ваальса на анiзотропнi молекулярнi
рiдини в пористих середовищах. Дане узагальне-
ння базується на аналiтичних виразах, отриманих
в рамках теорiї масштабної частинки для рiвнян-
ня стану i хiмiчного потенцiалу системи твердих
сфероцилiндрiв у випадкових пористих середови-
щах. Другий доданок узагальненого рiвняння Ван-
дер-Ваальса – усереднений потенцiал притягаль-
ної мiжмолекулярної взаємодiї. Шляхом мiнiмiза-
цiї вiльної енергiї системи отримано нелiнiйне iн-
тегральне рiвняння, що описує орiєнтацiйне впо-
рядкування в системi, зумовлене як несферичнi-
стю форми молекул, так i анiзотропною мiжмоле-
кулярною притягальною взаємодiєю.

Приведенi на основi узагальненого рiвнян-
ня Ван-дер-Ваальса дослiдження демонструють
широку рiзноманiтнiсть фазової поведiнки газ–
рiдина–нематик у молекулярних системах в зале-
жностi вiд анiзотропiї форми молекул i притягаль-
ної мiжмолекулярної взаємодiї та пористостi по-
ристого середовища. Основну увагу в данiй роботi
звернуто на вивчення впливу анiзотропної притя-
гальної взаємодiї. Анiзотропiя притягальної взає-
модiї є основною причиною орiєнтацiйного впоряд-
кування квазiсферичних за формою молекул. По-
казано, що анiзотропiя форми молекул приводить
до зсуву критичної точки переходу газ–рiдина в
область вищих температур i менших густин, пiд-
вищення трикритичної точки. Анiзотропiя форми
молекул також значно розширює область спiвiсну-
вання iзотропної та нематичної фаз. За подальшо-
го збiльшення величини анiзотропiї форми моле-
кул нематична фаза може виникати за рахунок не-
сферичностi форми молекул. При цьому анiзотро-
пiя притягальної мiжмолекулярної взаємодiї зна-
чно розширює область спiвiснування iзотропної та
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нематичної фаз i зсовує її в обасть нижчих густин
i вищих температур. При достатньо сильнiй анiзо-
тропiї форми молекул, перехiд в нематичну фазу
вiдбувається в газовiй iзотропнiй фазi, внаслiдок
чого фазовий перехiд газ–рiдина вiдбувається в не-
матичнiй фазi.

У всiх розглянутих випадках пониження пори-
стостi пористого середовища зсовує фазову дiагра-
му в область нижчих густин i температур.
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ОБОБЩЕНИЕ УРАВНЕНИЯ
ВАН-ДЕР-ВААЛЬСА НА АНИЗОТРОПНЫЕ
ЖИДКОСТИ В ПОРИСТЫХ СРЕДАХ

Р е з ю м е

Представленное обобщенное уравнение Ван-дер-Ваальса на
анизотропные жидкости в пористых средах состоит из двух
слагаемых. Первое из них базируется на уравнении состо-
яния твердых сфероцилиндров в случайной пористой сре-
де, полученное в рамках метода масштабной частицы. Вто-
рое слагаемое выражается через среднее значение межмо-
лекулярного потенциала притяжения. На основе получен-
ного уравнения проведены исследования фазового поведе-
ния газ–жидкость–нематик молекулярных систем в зависи-
мости от анизотропии формы молекул, анизотропии потен-
циала притяжения и пористости пористой среды. Показано,
что анизотропная фаза формируется как за счет анизотро-
пии формы молекул, так и за счет анизотропии потенци-
ала притяжения. Анизотропия формы молекул приводит
к смещению фазовой диаграммы в область меньших пло-
тностей и высших температур, а анизотропия потенциала
притяжения значительно расширяет область сосуществова-
ния изотропной и нематической фаз, а также смещает её в
область меньших плотностей и высших температур. Пока-
зано, что при достаточно большой асимметрии формы мо-
лекул фазовый переход газ–жидкость находится полностью

780 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 8



Узагальнення рiвняння Ван-дер-Ваальса

в области нематической фазы. Для всех рассматриваемых
случаев понижение пористости пористой среды смещает
фазовую диаграмму в область меньших плотностей и тем-
ператур.

M.F.Holovko, V.I. Shmotolokha

GENERALIZATION
OF THE VAN DER WAALS EQUATION
FOR ANISOTROPIC FLUIDS IN POROUS MEDIA

S u m m a r y

The generalized van der Waals equation of state for anisotropic

liquids in porous media consists of two terms. One of them

is based on the equation of state for hard spherocylinders in

random porous media obtained from the scaled particle the-

ory. The second term is expressed in terms of the mean value of

attractive intermolecular interactions. The obtained equation

is used for the investigation of the gas-liquid-nematic phase

behavior of a molecular system depending on the anisotropy

of molecule shapes, anisotropy of attractive intermolecular in-

teractions, and porosity of a porous medium. It is shown that

the anisotropic phase is formed by the anisotropy of attractive

intermolecular interactions and by the anisotropy of molec-

ular shapes. The anisotropy of molecular shapes shifts the

phase diagram to lower densities and higher temperatures. The

anisotropy of attractive interactions widens significantly the co-

existence region between the isotropic and anisotropic phases

and shifts it to the region of lower densities and higher temper-

atures. It is shown that, for sufficiently long spherocylinders,

the liquid-gas transition is localized completely within the ne-

matic region. For all the considered cases, the decrease of the

porosity shifts the phase diagram to the region of lower densi-

ties and lower temperatures.
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