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Вступ
Робота присвячена дослідженню властивостей м’якої речовини при наявності просторових обмежень. Для цього розглянуто широкий клас плинів, серед яких прості та молекулярні рідини, іонні та колоїдні системи, нематичні рідкі кристали та полімери. Під просторовим обмеженням розуміється присутність в системі поверхні твердого матеріалу, в тому числі поверхні пор пористих матеріалів, яка неодмінно приводить до різкої зміни властивостей плину. Зокрема, значного впливу зазнає фазова поведінка газ-рідина. Теоретично показано та експериментально підтверджено, що критична температура рідин в пористому середовищі є суттєво нижчою ніж в об’ємній фазі.  Структурні та динамічні властивості також помітно змінюються за рахунок взаємодії молекул із стінками пор та зіткнення із ними. Окрім впливу на просторовий розподіл плину, наявність стінки або нерухомих перешкод пористого середовища позначається на орієнтаційних властивостях молекул. У випадку полімерів та макромолекулярних систем можна спостерігати конформаційні зміни, а в сумішах – модифікацію у мезоструктурах фазового розшарування.
Мета роботи

Розробити та застосувати теоретичні методи і підходи до опису простих, іонних, сіткоутворюючих, нематичних плинів, колоїдних та полімерних систем, які знаходяться в просторовому обмеженні пористого середовища. Дослідити вплив обмеженого об’єму на ці плини. Теоретичні результати доповнити розрахунками комп’ютерного моделювання.
Практичне значення
Проблеми вивчення властивостей м’якої речовини в просторових обмеженнях сформованих стінками пористого матеріалу викликають надзвичайно великий інтерес серед дослідників, оскільки багато фізичних та фізико-хімічних процесів протікають в таких умовах. Розуміння та можливість передбачення змін у властивостях плинів в порах дозволяє виготовляти матеріали із абсолютно новими властивостями, які становлять практичну цінність, і можуть бути використані в якості фільтрів, молекулярних сит, адсорбентів, сенсорів, джерел енергії, тощо. Також пористі матеріали активно використовуються в хроматографії, каталізі та мікрофлюїдиці.
Короткий опис роботи

Представлена робота складається із восьми розділів, що об’єднують в собі вивчення основних властивостей плинів в просторових обмеженнях, які моделюють вплив пористого матеріалу різного роду. Розділи також включають в себе розробку нових теоретичних підходів, а також розвиток існуючих методів, до опису плинів в невпорядкованих пористих середовищах. Слід також зауважити, що розробкам теорії плинів в порах передувало розвинення теорії в об’ємній фазі, що також відображено в даній роботі. Велику увагу приділено проведенню комп’ютерного моделювання для досліджуваних систем, яке не лише доповнювало отримані результати теоретичних розрахунків, але й давало можливість оцінити точність запропонованих теоретичних підходів та знаходити шляхи до їх удосконалення.
В даному циклі робіт значна частина досліджень пов’язана із вивченням плинів у матеріалах, що володіють невпорядкованою наноструктурою пор. Такі пористі структури називають матрицею. До цього класу матеріалів відносяться пористі скла, силікагель та алюмогель, пористий карбон, також різного роду полімерні структури, тощо. Специфіка таких матеріалів полягає в тому, що пори в них розташовані випадковим чином, мають різну форму та розміри. Крім того, пори є зв’язані одна з одною та утворюють сітку із складною топологією. В Розділі 1 досліджено структурні, термодинамічні та динамічні властивості простого плину в матриці, що моделює пористе середовище типу силікагель. Для цього було застосовано та розвинуто метод інтегральних рівнянь в рамках теорії рідин та метод молекулярної динаміки. В якості рідини для опису структурних та динамічних властивостей, використовувалась проста модель метану.
Не зважаючи на постійний розвиток теорій, що дозволяють описувати рідини в невпорядкованих пористих матеріалах, ще донедавна не існувало жодної теорії, яка б давала повністю аналітичний результат навіть для найпростіших моделей, якою є, для прикладу, система твердокулькового плину в твердокульковій матриці. З іншого боку, в рамках класичних теорій вже давно отримано аналітичні вирази для рівняння стану твердокулькового плину в об’ємі (напр. наближення Перкуса-Євіка, рівняння Карнахана-Старлінга). Ці вирази достатньо добре узгоджуються із даними комп’ютерного моделювання і широко використовуються в різних методах теорії класичних рідин для опису систем відліку, якими, зазвичай, є твердокулькові системи. Тому, було поставлено за мету отримати аналітичні вирази для випадку твердокулькового плину в присутності твердокулькової матриці. Потужним інструментом для вирішення даної задачі є теорія масштабної частинки (ТМЧ). В даній роботі була розвинута концепція розрахунку хімічного потенціалу масштабної частинки в матриці. Таким чином, запропонований підхід дозволив отримати аналітичні вирази для хімічного потенціалу і тиску твердокулькового плину в матриці. Паралельно проведено відповідні розрахунки за допомогою комп’ютерного моделювання з метою перевірки теорії. Узгодженість виявилась дуже доброю в області низьких та середніх густин плину (похибка менше 2%). Згодом отримано покращені вирази, які дозволили, в тому числі, добрий опис рідин при великих густинах. Слід зауважити, що, на даний час, ці вирази є найточнішими аналітичними представленнями рівняння стану твердокулькового плину в твердокульковій матриці. Розробка ТМЧ для твердокулькового плину в твердокульковій матриці описана у Розділі 2. Також в цьому розділі обговорюється узагальнення цієї теорії ТМЧ на випадок системи несферичних частинок, що дозволило вивчення процесів формування нематичних фаз плину в матриці. Крім стандартних моделей пористого середовища, досліджено також, так звану, модель рідини в губкоподібному пористому середовищі. Не зважаючи на її здавалось би простоту, вподовж тривалого часу нікому не вдавалось розробити жодної теорії, здатної описати такого роду системи. В даній роботі узагальнено ТМЧ на випадок плину в матриці із губкоподібною морфологією та отримано відповідні аналітичні вирази для рівняння стану та хімічного потенціалу плину
Вплив замороженого безладу анізотропної матриці на конформаційні властивості полімерів вивчено у Розділі 3. Для цього проведено розрахунки конформаційних характеристик гнучких, напівгнучких та спрямованих полімерів в середовищах із дефектами складної структури, що спричиняють просторову анізотропію. Результати отримувались за допомогою чисельного моделювання із використанням збіднено-збагаченого метода Розеблюта та аналітичного підходу, що базується на методиці прямого полімерного перенормування. Кількісні значення отриманих універсальних конформаційних характеристик розміру та форми гнучких та напівгнучких полімерних макромолекул в середовищах із просторовою анізотропією, спричиненою наявністю протяжних просторових неоднорідностей паралельної орієнтації, можуть використовуватись, зокрема, при аналізі результатів експериментальних досліджень поведінки макромолекул в гелях, колоїдних розчинах, внутрішньоклітинному та міжклітинному середовищах.

Значний інтерес у галузі м’якої речовини в просторових обмеженнях представляють іонні рідини. Їхнє застосування розглядається як альтернатива класичним електролітам у побудові сучасних джерел енергії, таких як електрохімічні акумулятори, сонячні батареї, паливні комірки, суперконденсатори тощо.  Проте, незважаючи на свою практичну цінність та винятковий інтерес з точки зору фундаментальних досліджень, теоретичний опис іонних рідин є не достатньо розвинутий навіть для найпростіших моделей, якою є, так звана, примітивна модель (ПМ), що представляє собою електронейтральні суміші заряджених твердих сфер. Для дослідження фазової рівноваги в таких моделях використовувалися, зазвичай, такі середньо-польові теорії як узагальнена теорія Дебая-Гюккеля і середньо-сферичне наближення, а також теорії, що застосовують методи функціонального інтегрування. До теоретичних підходів, що використовують вищі наближення слід віднести теоретико-польовий підхід. Виконуючи представлену роботу, значного прогресу вдалося досягнути в рамках найбільш перспективногого методу – методу колективних змінних. За допомогою нього отримано правильні залежності критичних параметрів іонних рідин від параметрів асиметрії іонів. Розвиток цього методу для об’ємного іонного плину представлено у Розділі 4. 
Подальший розвиток та застосування методу колективних змінних для ПМ іонної рідини в пористій невпорядкованій матриці висвітлено у Розділі 5, в якому цей метод поєднано із ТМЧ. Загалом, даний розділ присвячений застосуванню теорії ТМЧ (Розділ 1), яка використовується для опису системи відліку для рідин із парною взаємодією різної природи. Таким чином, поєднання цієї теорії із низкою інших теорій (зокрема, теорія Баркера-Гендерсона, теорія Онзагера, термодинамічна теорія збурення Вертхайма), дозволило дослідити, крім іонних, також прості, нематичні та сіткоутворюючі рідини та колоїдні системи в матриці.
Теоретичні підходи, згадані вище, не зважаючи на свої переваги, дозволяють отримати лише інтегральну, або ж усереднену, картину щодо властивостей плирнів в порах і не дають відповіді на всі питання пов’язані із ефектами обмеженого об’єму, які можуть цікавити на мікроскопічному рівні. За винятком хіба що теорії інтегральних рівнянь. Проте, ця теорія є винятково чисельною, а також має низку обмежень щодо опису складніших плинів, зокрема тих, що володіють анізотропною взаємодією. Для вирішення даної проблеми запропоновано мікроскопічну теорію на базі теоретико-польового підходу, що дозволяє опис структурних та термодинамічних властивостей плинів із сферично-симетричною та орієнтаційною взаємодією в об’ємі та біля твердої стінки. Таким чином, проведено дослідження в рамках теорії поля густини, що ґрунтується на формально точному функціональному представленні вільної енергії системи. Це дало змогу послідовно враховувати флуктуаційні вклади та аналітично розраховувати кореляційнi функції просторово-неоднорiдних плинів поблизу твердої стінки. Відповідний формалізм розглянуто у Розділі 6. Кореляційні функції, розраховані із аналітичних виразів, отриманих в цій теорії, порівнювались із комп’ютерним моделювання Монте-Карло, яке також виконувалось в даній роботі.
Наступні розділи присвячені дослідженню рідин в пористому середовищі виключно методами комп’ютерного моделювання. Зокрема, в Розділі 7 розглянуто модель пористого середовища силікагелю, подібну до тої, про яку йшла мова в Розділі 1. Проте, цього разу, частинки матриці представлені в атомарно деталізованому вигляді частинок діоксиду кремнію із гідроксильними групами на поверхні. Такий рівень опису є важливим, оскільки в якості рідини розглядаються молекули води (модель SPCE), взаємодія яких з матрицею не може бути так просто описана, як це було зроблено для випадку метану в Розділі 1. Це дослідження проводилось із використанням методу молекулярної динаміки. Також атомарна модель була використана для опису моделі однієї пори діоксиду кремнію, де було вивчено структурні та динамічні властивості водного розчину уранілу. Окрім того, метод молекулярної динаміки застосовано до вивчення структурних та динамічних властивостей низки рідких лужно-земельних металів, для парної міжіонної взаємодії яких було використано потенцiал, розрахований на основі електрон-іонного потенцiалу Фiолхаїса.
Розділ 8 присвячений вивченню процесів формування мезоструктур в полімерних системах та сумішах методом дисипативної динаміки. Цей метод був апробований спершу на діблочних кополімерах різної архітектури в об’ємі. Подальший розвиток цього методу дозволив розглядати складніші системи, в яких присутнє просторове обмеження у вигляді пори, сформованої двома стінками декорованими наноструктурованою полімерною щіткою. Між цими стінками знаходилась проста бінарна суміш, для якої досліджувались процеси розшарування в залежності від сили взаємодії її компонент із полімерною щіткою, структурних характеристик щітки та розмірів пори. Досліджувані наноструктуровані пори можуть знайти застосування в мікрофлюїдиці та (із подальшим гелеутворенням) можуть виступати в якості шаблонів в нанотехнологічних розробках.
Основні результати роботи 
Нижче приводиться перелік основних результатів отриманих в рамках роботи по розділах.
1) Прості плини в невпорядкованому пористому середовищі: теорія інтегральних рівнянь і метод молекулярної динаміки

Поєднуючи узагальнення асоціативного підходу в асоціативному середньо-сферичному наближенні для багатокомпонентної суміші асоціативних рідин із рівняннями реплік Орштейна-Церніке, отримано вирази для вільної енергії та хімічного потенціалу для системи простого плину в матриці пористого середовища. Застосування ідеї Ебелінга стосовно константи асоціації, з метою точного врахування другого віріального коефіцієнту, вирішило питання неоднозначного розділення потенціалу міжчастинкової взаємодії на притягальну та асоціативну частини. Таким чином, проведено дослідження впливу невпорядкованої матриці на фазову діаграму адсорбованого плину. Показано, що при збільшенні густини матриці критична температура стрімко спадає; критична густина також помітно понижує своє значення. Врахування притягальної взаємодії між частинками плину та матриці приводить до підвищення критичної температури та критичної густини. На відміну від наближення другого групового коефіцієнта, поява другої критичної точки не спостерігається.

Використовуючи рівняння реплік Орнштейна-Церніке в поєднанні із ортогональними поліноміальними розкладами, вивчено структурні та термодинамічні властивості плину в полідисперсній матриці. Отримано радіальні функції плин-матриця та плин-плин для випадків притягальної та твердокулькової матриць при різних температурах. Зауважено, що радіальна функція розподілу плин-плин не зазнає суттєвих змін за рахунок полідисперсності, а також, що вклад у внутрішню енергію за рахунок взаємодії плин-плин є несуттєою. Натомість сумарна внутрішня енергія при внесенні в систему полідисперсності матриці суттєво понижується.

В рамках методу комп’ютерного моделювання молекулярної динаміки розроблено алгоритм для вивчення системи плину в пористій матриці на прикладі моделі метану, адсорбованого в порах силікагелю. Вивчено вплив невпорядкованого пористого середовища на структурні та динамічні властивості простого плину в залежності від його кількості в порах та температури. Отримано температурну залежність коефіцієнта самодифузії метану в силікагелі і показано, що в межах 
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 цей коефіцієнт самодифузії змінюється за лінійним законом. При збільшенні густини плину в матриці температурна залежність послаблюється. Показано, що на динаміку плину в матриці впливає не тільки зменшення доступного об’єму, але й геометрія самого простору, представлена у нашому випадку невпорядковано розташованими матричними частинками. Із збільшенням густини плину вплив на ефективне значення самодифузії послаблюється. Зменшення впливу притягання із збільшенням температури приводить до пониження кількості частинок плину біля поверхні стінок пор матриці.

2) Теорія масштабної частинки для плину в невпорядкованому пористому середовищі

Розроблено теоретичний підхід у рамках теорії масштабної частинки (ТМЧ) для вивчення термодинамічних властивостей твердокулькового плину у невпорядкованій твердокульковій матриці пористого середовища. Представлений підхід дозволяє отримати повністю аналітичні вирази для хімічного потенціалу плину, тиску та стисливості як функції густини плину. 

Показано, що відносна похибка відхилення теорії від комп’ютерного моделювання, в розглянутій області густин плину, не перевищує 4% навіть при найжорсткіших параметрах матриці (напр. розмір частинок матриці рівний розміру частинок плину).

ТМЧ для плину в матриці розвинено на випадок плину несферичних молекул в матриці, яка також складається із несферичних частинок. Досліджено, що, при фіксованому значенні пористості матриці та упаковки частинок плину, збільшення показника асферичності частинок матриці або/і плину приводить до росту хімічного потенціалу плину. Отримані аналітичні результати та числове порівняння із комп’ютерним моделюванням вказують на можливість використання запропонованої теорії до опису моделей рідин із складнішою парною взаємодією. 
3) Полімери в анізотропному середовищі
Аналітично та чисельно підтверджено існування двох характерних масштабів довжини для полімерів в анізотропних середовищах з дефектами фрактальної вимірності. Обчислено значення характеристик розміру та форми гнучких полімерних ланцюжків в таких середовищах при різних концентраціях дефектів. Отримано якісну вказівку на існування нового класу універсальності в такій системі.

В рамках аналітичного підходу прямого перенормування показано зростання анізотропії форми кільцевих макромолекул в середовищі з безладом складної структури. Досліджено особливості конформаційних переходів «клубок-стержень» у напівгнучких полімерах в анізотропних середовищах з лінійними дефектами. Кількісно показано зростання жорсткості макромолекул в присутності безладу.

Показано існування трьох характерних масштабів довжини для частково спрямованих полімерів в анізотропних середовищах з лінійними дефектами. Отримано критичні значення концентрації дефектів та параметру спрямовуючого поля, при яких конкуренція двох типів анізотропії приводить до переорієнтації молекули вздовж двох взаємно перпендикулярних напрямків.

В рамках моделі неперервного ланцюжка аналітично показано зниження імовірності утворення петель в середовищі з безладом складної структури та отримано значення універсальних показників, що визначають скейлінг ймовірностей утворення різних типів петель.

4) Метод колективних змінних для опису іонних рідин

Запропоновано метод розрахунку характеристик критичної точки газ-рідина для іонного плину із зарядовою асиметрією, що дозволяє врахувати флуктуаційні поправки вищих порядків. На цій основі, без використання інших додаткових припущень, вперше вдалося пояснити результати комп’ютерного експерименту про пониження критичної температури із ростом параметра асиметрії. 
Для загального випадку  бінарної PM з асиметрією в розмірах  та зарядах отримано аналітичний вираз для хімічного потенціалу моделі, спряженого до параметра порядку, що включає потрійні кореляції. На цій основі обчислено криві співіснування  газ-рідина і критичні параметри  моделі іонних плинів з домінантними кулонівськими взаємодіями.  

Вперше  теоретично,  без додаткових припущень про іонну асоціацію, отримано якісне узгодження з результатами  комп’ютерного експерименту для   залежностей  критичної температури  і критичної густини   від  параметра розмірної асиметрії,  а саме показано, що при фіксованій валентності обидва критичні параметри  зменшуються, якщо асиметрія в розмірах зростає.  

Показано, що для фіксованого співвідношення між зарядами катіонів та аніонів, область співіснування газ-рідина звужується  із ростом асиметрії у розмірах, що узгоджується з результатами комп’ютерного моделювання. Проаналізовано залежність критичної амплітуди кривої співіснування  та асимптотичного нахилу  її діаметра  від співвідношення між розмірами іонів  при фіксованій валентності. Показано, що обидві характеристики мають максимальне значення у випадку однакових розмірів іонів.

5) Застосування теорії масштабної частинки для опису рідин в невпорядкованій матриці

Поєднано теорію Баркера-Гендерсона з теорією ТМЧ та виведено вирази для хімічного потенціалу і тиску плину в матриці. Використовуючи отримані вирази та умови фазової рівноваги, побудовано фазові діаграми газ–рідина плину Ленарда-Джонса в твердокульковій матриці. Досліджено ефект пористості матриці і розміру матричних частинок. Показано, що зменшення пористості матриці понижує значення критичної температури і критичної густини плину, разом з тим, фазова діаграма звужується. Також спостережено, що збільшення розміру матричних частинок приводить до росту критичної температури та густини.

Шляхом поєднання результатів ТМЧ з наближенням Ван дер Ваальса для врахування сил притягальної міжчастинкової взаємодії отримано рівняння стану для простих та нематичних рідин в невпорядкованій матриці. Отримано фазові діаграми, що описують одночасно фазові переходи газ-рідина та перехід із ізотропної в нематичну фази для плину притягальних несферичних частинок. Показано різноманіття співіснуючих фаз та вплив на них пористості матриці.

Поєднано ТМЧ із асоціативною теорію рідин Вертгайма (термодинамічна теорія збурень) та перколяційною теорією Стокмайєра для опису системи сіткоутворюючих колоїдів в невпорядкованій матриці. Досліджено фазові переходи газ-рідина та лінію перколяційного порогу для таких рідин. Показано, що присутність матриці приводить до зменшення області нестабільності, пов’язаної із фазовим переходом газ-рідина, шо, в свою чергу, суттєво розширює область перколяційного переходу.

Застосовано та поєднано ТМЧ із результатами методу колективних змінних. Застосовуючи реплічний підхід, отримано аналітичні вирази для хімічного потенціалу та тиску ПМ іонної рідини в матриці із використанням наближення хаотичних фаз та наближення вищих порядків. Побудовано фазові діаграми газ-рідина іонного плину в матрицях різної пористості. Показано, що зменшення пористості матриці приводить до різкого пониження критичної температури та густини іонного плину, та, одночасно, до звуження області співіснування газ-рідина.
6) Плин біля твердої стінки: теоретико-польовий підхід та комп’ютерне моделювання методом Монте-Карло
Вперше за межами наближення середнього поля (НСП) аналітично досліджуються структурні та термодинамічні властивості просторово-обмежених плинів із потенціалами міжчастинкової взаємодії типу Юкави та подвійного Юкави. Аналітично розраховано вирази для парних кореляційних функцій, профілів густини і коефіцієнтів адсорбції таких систем. Перевірено, що отримані числові результати добре узгоджуються із даними комп’ютерного моделюванням Монте-Карло.

Теоретико-польовий підхід узагальнено на випадок анізотропних плинів. Розраховано внесок гаусівських флуктуацій у структурні та термодинамічні властивості класичної моделі нематогенного плину із потенціалом Майєра-Заупе міжчастинкової взаємодії. Отримано аналітичні вирази для парної кореляційної функції. Виводяться аналітичні вирази для вільної енергії, тиску, хімічного потенціалу, унарної функції, параметра порядку та сталої пружності.

Для нематогенного плину Майєра-Заупе поблизу твердої поверхні сформульовано НСП. Отримано систему нелінійних диференціальних рівнянь, у якій фігурують узагальнені параметри порядку. В рамках НСП точно доведено контактну теорему для анізотропного плину. Розраховано аналітичні вирази для профілів густини та параметра порядку. Передбачено ефект втрати нематичною фазою орієнтаційного впорядкування у приповерхневій області внаслідок просторового обмеження.
7) Комп’ютерне моделювання рідин методом молекулярної динаміки: атомарно деталізовані моделі
На базі існуючих моделей розроблено оригінальну атомарно деталізовану модель невпорядкованого пористого середовища для вивчення динамічних властивостей води в порах силікагелю; отримано структурні характеристики та функції середньо-квадратичного зміщення; розраховано коефіцієнти самодифузії води в порах при різних густинах та температурах. Модель поширено та доповнено на наявність у порах іона уранілу. На основі запропонованої моделі проведено комп’ютерне моделювання водного розчину уранілу в силікагелі.  Досліджено виникнення гідратної оболонки навколо уранілу та якісно проаналізовано динаміку уранілу в порах.

За допомогою методу молекулярної динаміки вивчено структурні та динамічні властивості рідких лужноземельних металів. Для опису досліджуваних систем використано парний міжіонний потенціал, розрахований на основі електрон-іонного модельного потенціалу Фіолхаїса. Обчислено автокореляційні функції швидкостей і функції середньоквадратичного зміщення, на їх основі отримано коефіцієнти самодифузії. Визначено температурну залежність коефіцієнта самодифузії для Ca, Mg, Sr та Ba і пораховано коефіцієнти в’язкості цих металів.

8) Комп’ютерне моделювання полімерних систем методом дисипативної динаміки
Досліджено особливості рівноважних мезоструктур, сформованих розплавами діблочних кополімерів із лінійною, зірковою та гребінцеподібною архітектурою в залежності від співвідношення кількості частинок обох сортів f, з яких вони побудовані. Отримано послідовність фаз при різних f: ламеларна, гіроїдальна, циліндричні та сферичні фази. Показано, що архітектура молекул може мати суттєвий вплив на формування цих фаз, при фіксованому значенні f. Це пояснюється конкуренцію наступних ефектів досліджуваних систем: однорідністю заповнення простору, мінімальною площею інтерфейсу між фазами та внутрімолекулярною зв’язаністю.

Вивчено процес розшарування бінарної суміші в порі із наноструктурованими стінками у вигляді смуг полімерних щіток. Встановлено, що в режимі негустої щітки полімерні ланцюжки можуть перемикатися у різні режими залежно від властивостей розчинника-наповнювача. При заповненні поганим розчинником реалізується закон скейлінгу полімерного розплаву, при заповненні добрим розчинником – закон скейлінгу окремого ланцюжка в доброму розчиннику. 

Адсорбція доброго розчинника в смугах щітки спричиняє набухання останніх і спричинює формування наноструктурованих фаз (ламеларні, колоноподібні, меандроподібні тощо) завдяки перекриттю смуг в одному з (або в обох) напрямків. Досліджено випадок пори, заповненої сумішшю доброго та поганого розчинника, для різної композиції останнього. В цьому випадку розчинник розшаровується, а процес визначається розташуванням смуг щіток. 
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