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ÊÎ��ÅËßÖÈÎÍÍÛÅ ÝÔÔÅÊÒÛ Ï�È ÇÀÏÎËÍÅÍÈÈÆÈÄÊÎÑÒÜÞ �ÈÄ�ÎÔÎÁÍÛÕ ÏÎ�ÈÑÒÛÕ Ñ�ÅÄÂ. Ä. Áîðìàí a*, À. À. Áåëîãîðëîâ a, Â. À. Áûðêèí a,�. Â. Ëèñè÷êèí b, Â. Í. Òðîíèí a, Â. È. Òðîÿí aaÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ÿäåðíûé óíèâåðñèòåò ¾ÌÈÔÈ¿114509, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 èþëÿ 2010 ã.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ òåïëîâûõ ý��åêòîâ, íàáëþäàåìûõ ïðè çàïîëíåíèè íåóïîðÿäî÷åííîé íàíîïîðèñòîé ñðå-äû íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ, ïîñòðîåíà ìîäåëü, ó÷èòûâàþùàÿ êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû â íåóïî-ðÿäî÷åííîé ñðåäå. Îíà îñíîâàíà íà àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäàõ òåîðèè ïåðêîëÿöèè. Çàïîëíåíèå ïîðèñòîéñðåäû ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê çàïîëíåíèå ïîð â áåñêîíå÷íîì êëàñòåðå ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé ïîð. Èñ-ïîëüçîâàíèå ìîäåëè õàîòè÷åñêè ðàñïîëîæåííûõ ñ�åð (RSS) ïîçâîëèëî ó÷åñòü êîððåëÿöèîííûé ý��åêòïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ è ñâÿçàííîñòè ïîð â ñðåäå. Äðóãîé êîððåëÿöèîííûé ý��åêò âçàèìíîãîðàñïîëîæåíèÿ çàïîëíåííûõ è ïóñòûõ ïîð íà îáîëî÷êå áåñêîíå÷íîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà çàïîëíåí-íûõ ïîð îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü �ëóêòóàöèè çàïîëíåíèÿ. Ýòà âåðîÿòíîñòü âû÷èñëåíà àíàëèòè÷åñêè. Ó÷åòòàêèõ êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ ïðè çàïîëíåíèè è âûòåêàíèè ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü �èçè÷åñêèé ìå-õàíèçì ãèñòåðåçèñà óãëà ñìà÷èâàíèÿ, âû÷èñëèòü çàâèñèìîñòè óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ,ïîðèñòîñòè ñðåäû è òåìïåðàòóðû. Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ñ åäèíûõ ïîçèöèé óäàëîñü îïèñàòüçàâèñèìîñòè äàâëåíèé çàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ îò òåìïåðàòóðû è òåïëîâûå ý��åêòû, ñîïðîâîæäàþùèåïîãëîùåíèå ýíåðãèè ñèñòåìàìè íåóïîðÿäî÷åííàÿ ïîðèñòàÿ ñðåäà � íåñìà÷èâàþùàÿ æèäêîñòü ñ ðàçëè÷íîéïîðèñòîñòüþ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÝíåðãåòèêà ñèñòåì íàíîïîðèñòàÿ ñðåäà � íåñìà-÷èâàþùàÿ æèäêîñòü ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íîâûõ íà�ïðàâëåíèé �óíäàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ èññëå�äîâàíèé (ñì., íàïðèìåð, [1�13℄). Â ðàìêàõ ðàñïðî�ñòðàíåííûõ ïðåäñòàâëåíèé â ïðîñòîé ìîäåëè ïîðè�ñòîé ñðåäû ïîðîãîâîå äàâëåíèå çàïîëíåíèÿ îïèñû�âàåòñÿ �îðìóëîé Ëàïëàñà, p = 2�=R jos�j, ãäå � �ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ æèäêîñòè, R � ðàäèóñ ïîð,� � óãîë ñìà÷èâàíèÿ, � > 90Æ äëÿ íåñìà÷èâàþ�ùåé æèäêîñòè. Äëÿ çàïîëíåíèÿ ïîð íàíîìåòðîâîãîðàçìåðà íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ ñ ïîâåðõíîñò�íîé ýíåðãèåé 0.05�0.5 Äæ/ì ýòî ïîðîãîâîå äàâëå�íèå ñîñòàâëÿåò 102�103 àòì. Ïðè ïåðåõîäå æèäêî�ñòè èç îáúåìà â äèñïåðãèðîâàííîå ñîñòîÿíèå â ïîðàõíàíîïîðèñòîé ñðåäû ñ óäåëüíûì îáúåìîì ïîðÿäêà*E-mail: vdborman�mephi.ru

1 ñì3/ã ïîãëîùàåìàÿ è àêêóìóëèðóåìàÿ (âîçâðàùà�åìàÿ ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè) ýíåðãèÿ ìîæåò ñî�ñòàâëÿòü 10�100 êÄæ/êã. Ýòà âåëè÷èíà íà ïîðÿäîêáîëüøå, ÷åì äëÿ òàêèõ èñïîëüçóåìûõ ìàòåðèàëîâ,êàê ïîëèìåðíûå êîìïîçèòû, ñïëàâû ñ ý��åêòîì ïà�ìÿòè �îðìû [10�12℄.Ê èññëåäîâàííûì ñèñòåìàì îòíîñÿòñÿ ñèëîõðî�ìû, öåîëèòû�æèäêèå ìåòàëëû, ãèäðî�îáèçèðîâàí�íûå ñèëèêàãåëè è öåîëèòû� âîäà, âîäíûå ðàñòâîðûîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è ñîëåé [1�49℄. Â öèêëå çà�ïîëíåíèÿ � âûòåêàíèÿ íàáëþäàåòñÿ ãèñòåðåçèñ, òàê÷òî ïîðîãîâîå äàâëåíèå çàïîëíåíèÿ áîëüøå, ÷åì äàâ�ëåíèå âûòåêàíèÿ. Ïîãëîùåííàÿ ýíåðãèÿ îïðåäåëÿåò�ñÿ ïðîèçâåäåíèåì îáúåìà çàïîëíåííûõ íåñìà÷èâàþ�ùåé æèäêîñòüþ ïîð è ðàçíîñòè äàâëåíèé çàïîëíå�íèÿ è âûòåêàíèÿ. Ïðè çàïîëíåíèè ïîðèñòîé ñðåäûíàáëþäàþòñÿ òåïëîâûå ý��åêòû, çàâèñÿùèå êàê îòñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîðèñòîé ñðåäû æèäêîñòüþ, òàêè îò ïîðèñòîñòè [2; 44; 47; 48℄.446



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011 Êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû : : :Òåïëîâîé ý��åêò ïðè îáðàçîâàíèè ïîâåðõíîñòè�S ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèåé �0, â ñîîò�âåòñòâèè ñ [50℄, îïðåäåëÿåòñÿ êàê�Q = �T d�0dT �S:Â ðàáîòå [48℄ èçìåðÿëèñü çàâèñèìîñòè äè��åðåí�öèàëüíîãî �q è èíòåãðàëüíîãî �Q òåïëîâûõ ý���åêòîâ â ñèñòåìå ãèäðî�îáèçèðîâàííûé ñèëèêàãåëüÊÑÊ-�(C16) � âîäà îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �. Àâòî�ðîì óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè çàïîëíåíèè ýòîé ñðåäû ñïîðèñòîñòüþ ' � 0:23, êîãäà �S > 0, íàáëþäàåòñÿòåïëîâûäåëåíèå (�Q < 0). Ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíèçàïîëíåíèÿ âåëè÷èíà äè��åðåíöèàëüíîãî ý��åêòà�q äîñòèãàåò ìèíèìóìà ïðè � � 0:8, óâåëè÷èâàÿñüäî íóëÿ ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè ïîðèñòîãî òåëà. Äëÿâîäû d�=dT < 0 [51℄, ïîýòîìó â ñëó÷àå íåçàâèñèìî�ñòè óãëà ñìà÷èâàíèÿ îò òåìïåðàòóðû ìîæíî îæè�äàòü, ÷òî âåëè÷èíà �Q = �T (d�=dT )�S ïîëîæè�òåëüíà, ò. å. äîëæíî íàáëþäàòüñÿ òåïëîïîãëîùåíèå.Èíòåãðàëüíûé òåïëîâîé ý��åêò ïðè çàïîë�íåíèè âîäîé ìîäè�èöèðîâàííûõ ïîðèñòûõ ñðåäPEP100(C18), PEP300(C18), ÊÑÊ-�(C16) íàáëþ�äàëñÿ òàêæå â ðàáîòàõ [47, 48℄. Áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî äëÿ èññëåäîâàííûõ ïîðèñòûõ ñðåä ñ ' = 0:35è ' = 0:45 âåëè÷èíà �Q < 0 óáûâàåò ñ ðîñòîìçàïîëíåíèÿ, äîñòèãàÿ ìèíèìóìà ïðè ïîëíîì çàïîë�íåíèè. Òàêèì îáðàçîì, èç ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâðàáîò [2; 47; 48℄ ñëåäóåò, ÷òî òåïëîâîé ý��åêòçàâèñèò îò ïîðèñòîñòè ñðåäû.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðàáîòå [44℄ áûëî óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî ïðè çàïîëíåíèè âîäîé íà 1/3 îáúåìàïîðèñòîé ñðåäû ãèäðî�îáèçèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿSigma-Aldrih ñ ïîðèñòîñòüþ ' = 0:68 òåìïåðàòóðàñèñòåìû â òåïëîèçîëèðîâàííîé êàìåðå íå óâåëè÷èâà�ëàñü â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé (� 0:05 Ê).Ìåæäó òåì îöåíêè àâòîðîâ äàþò ïîâûøåíèå òåìïå�ðàòóðû íà �T = 0:8 Ê.Â ðàìêàõ ñóùåñòâóþùèõ ïðåäñòàâëåíèé ïðè çà�ïîëíåíèè íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäû ïîãëî�ùàåìàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîæåò èäòè íà �îð�ìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè æèäêîñòü � ïîðèñòàÿ ñðåäà âïîðàõ, ïîâåðõíîñòè ìåíèñêîâ â óñòüÿõ ïîð, à òàêæåíà òåïëîâûäåëåíèå ïðè îáðàçîâàíèè ýòèõ ïîâåðõíî�ñòåé è äèññèïàöèþ ïðè äâèæåíèè æèäêîñòè â íàíî�ïîðàõ [2; 6; 7; 20�23; 47; 48℄. Îòìåòèì, ÷òî âÿçêîé äèñ�ñèïàöèåé, ïî-âèäèìîìó, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü [52℄. Âñëó÷àå çàìêíóòîé ïåòëè ãèñòåðåçèñà èçìåíåíèå âíó�òðåííåé ýíåðãèè ðàâíî íóëþ. Ïîýòîìó ðàáîòà äîëæ�íà ðàâíÿòüñÿ òåïëîâûäåëåíèþ: H dA = H dQ. �àáîòàH dA íå ðàâíà íóëþ â ïðåäïîëîæåíèè ðàçëè÷íûõ óã�ëîâ ñìà÷èâàíèÿ ïðè çàïîëíåíèè è âûòåêàíèè. Îäíà�

êî â ñîîòâåòñòâèè ñ [50℄ âåëè÷èíà òåïëîâîãî ý��åê�òà (�Q = � R T (d�=dT ) dS) ðàâíà íóëþ â çàìêíóòîìöèêëå ïðè �S = 0. Ïðîèçâîäíûå îò ïîâåðõíîñòíîéýíåðãèè ãðàíèö ðàçäåëà îïðåäåëÿþò òàêæå çàâèñè�ìîñòè äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ (pin) è âûòåêàíèÿ (pout)îò òåìïåðàòóðû. Ïðîâåäåííûå â ðàáîòàõ [22, 23, 25℄îïûòû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ èññëåäîâàííûõ ïîðèñòûõñðåä ñ íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé ïîð äàâëåíèåâûòåêàíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ (â ðàçû) ïðè óâåëè÷åíèèòåìïåðàòóðû îò 280 äî 350 Ê, òîãäà êàê äàâëåíèå çà�ïîëíåíèÿ ñëàáî (< 10%) óìåíüøàåòñÿ ëèáî îñòàåòñÿïîñòîÿííûì [22, 23, 25℄. Èç îïûòîâ [22, 23, 25℄ ñëåäó�åò òàêæå, ÷òî çàâèñèìîñòè pin(T ) è pout(T ) ðàçëè÷�íû äëÿ ñðåä ñ ðàçëè÷íîé ïîðèñòîñòüþ. Ýòè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü â ðàìêàõñóùåñòâóþùèõ ñåãîäíÿ ïðåäñòàâëåíèé [4, 5, 53℄.Èç èçëîæåííîãî ñëåäóåò, ÷òî ïðèðîäà íàáëþäà�åìûõ òåïëîâûõ ý��åêòîâ, òàê æå êàê è ïðè÷èíûâëèÿíèÿ ïîðèñòîñòè íà èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòåé pin(T ) è pout(T ) îò ïîðèñòîñòè îñòà�þòñÿ íåÿñíûìè.Äëÿ îïèñàíèÿ çàïîëíåíèÿ íåñìà÷èâàþùèìèæèäêîñòÿìè íàíîïîðèñòûõ ñðåä èñïîëüçóþòñÿòåîðèÿ ïåðêîëÿöèè [4, 5, 54, 55℄ è ðåøåòî÷íûåìîäåëè [56�59℄. Â ðàííèõ ðàáîòàõ [60℄ ïðè îïèñàíèèïåðåõîäà çàïîëíåíèÿ â ðàìêàõ òåîðèè ïåðêîëÿöèèèñïîëüçîâàëîñü óñëîâèå Ëàïëàñà �Âîøáîðíà ñ�åíîìåíîëîãè÷åñêèì óãëîì ñìà÷èâàíèÿ, ðàññìàòðè�âàëîñü íåñèììåòðè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàç�ìåðàì, ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì óñòüåâ ïîð äëÿîïèñàíèÿ âûòåêàíèÿ. Â ðàáîòàõ [4, 5℄, îñíîâàííûõíà òåîðèè ïåðêîëÿöèè, çàïîëíåíèå ðàññìàòðèâà�ëîñü â ðàìêàõ ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè �ëóêòóàöèé.Áûëà âû÷èñëåíà âåðîÿòíîñòü çàïîëíåíèÿ ïîðû ñó÷åòîì çàòðàò ýíåðãèè íà îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòèíåñìà÷èâàþùàÿ æèäêîñòü � íàíîïîðèñòàÿ ñðåäà èíà îáðàçîâàíèå ìåíèñêîâ â óñòüÿõ ñîñåäíèõ ïîð.Óñëîâèå äîòåêàíèÿ æèäêîñòè äî çàïîëíÿåìîé ïîðûîáåñïå÷èâàëîñü îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ ïîð, ñâÿ�çàííûõ ñ ïîâåðõíîñòüþ îãðàíè÷åííîãî ïî ðàçìåðóïîðèñòîãî òåëà. Ïðè îïèñàíèè çàïîëíåíèÿ íàíî�ïîðèñòîé ñðåäû íåñìà÷èâàþùèìè æèäêîñòÿìè âðàáîòàõ [57; 58; 60; 61℄ èñïîëüçîâàëèñü ðåøåòî÷íàÿìîäåëü â ïðèáëèæåíèè ñðåäíåãî ïîëÿ, à òàêæå÷èñëåííûå ìåòîäû. Â ýòèõ ðàáîòàõ óñëîâèå äî�òåêàíèÿ æèäêîñòè äî ïîð â îáúåìå ïîðèñòîéñðåäû íå àíàëèçèðîâàëîñü. Çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿçàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ îò îáúåìà æèäêîñòè âïîðàõ ñâÿçûâàëèñü ñ �åíîìåíîëîãè÷åñêèìè ïàðà�ìåòðàìè ìîäåëüíîãî ðåøåòî÷íîãî ãàìèëüòîíèàíà.Ýíåðãåòèêà ïðîöåññîâ çàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ èòåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîðîãîâûõ äàâëåíèé â447



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011ðàìêàõ ìîäåëåé, îñíîâàííûõ íà òåîðèè ïåðêîëÿöèè,è â ðåøåòî÷íûõ ìîäåëÿõ íå ðàññìàòðèâàëèñü.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàå�ìûõ òåïëîâûõ ý��åêòîâ è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè�ìîñòåé äàâëåíèé çàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ ïîñòðîå�íà ìîäåëü çàïîëíåíèÿ íàíîïîðèñòîé ñðåäû íåñìà÷è�âàþùåé æèäêîñòüþ, ó÷èòûâàþùàÿ êîððåëÿöèîííûåý��åêòû â íåóïîðÿäî÷åííîé ñðåäå. Íîâûì çäåñü ÿâ�ëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ òåî�ðèè ïåðêîëÿöèè [52, 54, 61, 62℄, ÷òî ïîçâîëÿåò ó÷åñòüêîððåëÿöèîííûå ý��åêòû áåç èñïîëüçîâàíèÿ ÷èñ�ëåííûõ ìåòîäîâ (ðàçä. 2). Â ïðåäëîæåííîé ìîäå�ëè çàïîëíåíèå ïîðèñòîé ñðåäû ðàññìàòðèâàåòñÿ êàêçàïîëíåíèå ïîð â áåñêîíå÷íîì êëàñòåðå ñâÿçàííûõìåæäó ñîáîé ïîð. Èñïîëüçîâàíèå ìîäåëè õàîòè÷å�ñêè ðàñïîëîæåííûõ ñ�åð (RSS) [55℄ ïîçâîëèëî âû�÷èñëèòü àíàëèòè÷åñêè çàâèñÿùèå îò ïîðèñòîñòè ÷èñ�ëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé è ïëîùàäü óñòüåâ ìåæäó ñî�ñåäíèìè ïîðàìè. Ýòî ïîçâîëÿåò ó÷åñòü êîððåëÿöèîí�íûé ý��åêò ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ è ñâÿ�çàííîñòè ïîð â ñðåäå. Òàêîé ý��åêò âîçíèêàåò êàêðåçóëüòàò âåðîÿòíîñòíîé ðåàëèçàöèè ñèñòåìû ñâÿ�çàííûõ ïîð â áåñêîíå÷íîì ïåðêîëÿöèîííîì êëàñòåðåâ ñðåäå ñ ïîðèñòîñòüþ '. Ïðè äîñòèæåíèè ñòåïåíèçàïîëíåíèÿ � = � â ïîðèñòîé ñðåäå ñ ' > ' â áåñêî�íå÷íîì êëàñòåðå ïóñòûõ ïîð �îðìèðóåòñÿ áåñêîíå÷�íûé êëàñòåð çàïîëíåííûõ ïîð. Èç óñëîâèÿ îáåñïå÷å�íèÿ äîòåêàíèÿ æèäêîñòè âåëè÷èíà � óâåëè÷èâàåòñÿëèøü ïðè çàïîëíåíèè ïîð íà îáîëî÷êå áåñêîíå÷íî�ãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð. Äðóãîé êîððåëÿöèîí�íûé ý��åêò âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ çàïîëíåííûõè ïóñòûõ ïîð íà îáîëî÷êå áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çà�ïîëíåííûõ ïîð îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü �ëóêòóàöèèçàïîëíåíèÿ. Ýòà âåðîÿòíîñòü âû÷èñëåíà àíàëèòè÷å�ñêè. Îíà çàâèñèò íå òîëüêî îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ�, íî è ÷åðåç ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé îò ïîðèñòî�ñòè ñðåäû '. Ó÷åò òàêèõ êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâïðè çàïîëíåíèè è âûòåêàíèè ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü�èçè÷åñêèé ìåõàíèçì ãèñòåðåçèñà óãëà ñìà÷èâàíèÿ,âû÷èñëèòü çàâèñèìîñòè óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ îò ñòåïå�íè çàïîëíåíèÿ, ïîðèñòîñòè ñðåäû è òåìïåðàòóðû.Â ðàçä. 3.1 îáñóæäàþòñÿ ïîëó÷åííûå â ðàì�êàõ ïîñòðîåííîé ìîäåëè òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè äàâëåíèé íà÷àëà çàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ è îïè�ñûâàþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Íîâûì çäåñüÿâëÿåòñÿ îïèñàíèå çàâèñèìîñòåé äàâëåíèé çàïîëíå�íèÿ è âûòåêàíèÿ îò òåìïåðàòóðû è ïîðèñòîñòè,à òàêæå òåïëîâûõ ý��åêòîâ, ñîïðîâîæäàþùèõ ïî�ãëîùåíèå ýíåðãèè ñèñòåìàìè íåóïîðÿäî÷åííîå ïî�ðèñòàÿ ñðåäà � íåñìà÷èâàþùàÿ æèäêîñòü ñ ðàçëè÷�íîé ïîðèñòîñòüþ (ðàçä. 3.2). Â ýòîì æå ðàçäåëå âû�÷èñëåíû ý��åêòû òåïëîâûäåëåíèÿ �Q è ïîêàçàíî,

÷òî íàáëþäàåìûå â îïûòàõ [2; 44; 47℄ ðàçëè÷íûå çà�âèñèìîñòè �Q îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ îïðåäåëÿþò�ñÿ âåëè÷èíîé ïîðèñòîñòè. Â ðàçä. 3.3 îáñóæäàåòñÿýíåðãåòè÷åñêîå óñëîâèå çàìêíóòîãî öèêëà çàïîëíå�íèå�âûòåêàíèå.2. ÌÎÄÅËÜ ÇÀÏÎËÍÅÍÈß ÏÎ�ÈÑÒÎÉÑ�ÅÄÛ ÍÅÑÌÀ×ÈÂÀÞÙÅÉÆÈÄÊÎÑÒÜÞ2.1. Ôëóêòóàöèè çàïîëíåíèÿ�àññìîòðèì íåóïîðÿäî÷åííóþ ïîðèñòóþ ñðåäó,çàïîëíÿåìóþ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ. Áóäåìïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïîëóøèðèíà ðàñïðåäåëåíèÿïîð ïî ðàçìåðàì ÆR óäîâëåòâîðÿåò íåðàâåíñòâóÆR= �R < 3, âûïîëíåíèå êîòîðîãî ãàðàíòèðóåò íåçà�âèñèìîñòü ïîðîãà ïðîòåêàíèÿ îò ðàäèóñà ïîð [63℄.Áóäåì ñ÷èòàòü òàêæå, ÷òî ðàçìåð ïîðèñòîãî òå�ëà a ìíîãî áîëüøå ìàêñèìàëüíîãî ðàçìåðà ïîð Rmax(a � 103Rmax [52℄), òàê ÷òî ïîðèñòóþ ñðåäó ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê áåñêîíå÷íóþ. Î÷åâèäíî, ÷òî çà�ïîëíåíèå âñåõ ïîð ìîæåò ïðîèñõîäèòü òîëüêî â òîìñëó÷àå, êîãäà ïîðû ñâÿçàíû ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîðè�ñòîé ñðåäû è îáðàçóþò ñâÿçíóþ ñèñòåìó. Îïðåäåëèìïîðèñòîñòü ' êàê îòíîøåíèå îáúåìà ïîð ê îáúåìóïîðèñòîé ñðåäû. Çàïîëíåíèå ïîðèñòîé ñðåäû ìîæåòïðîèñõîäèòü ëèøü òîãäà, êîãäà åå ïîðèñòîñòü òàêî�âà, ÷òî ñèñòåìà ïîð â íåé íàõîäèòñÿ çà ïîðîãîì ïåð�êîëÿöèè ' > '. Çäåñü ' � ïåðêîëÿöèîííûé ïîðîã,êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé ïîðèñòîé ñðåäû.Äëÿ òðåõìåðíûõ ñèñòåì ïåðêîëÿöèîííûé ïîðîã ðàç�ëè÷åí äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåøåòîê è ìåíÿåòñÿ â èíòåðâà�ëå ' = 0:16�0.3 [54℄. Ïðè ýòîì ñâÿçàííîñòü ïîð äðóãñ äðóãîì åñòü ðåçóëüòàò âîçíèêíîâåíèÿ ïðè ' > 'áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà ïîð. Âáëèçè ' áåñêîíå÷íîìóêëàñòåðó ïðèíàäëåæèò ëèøü ìàëîå ÷èñëî ïîð (1%),ïîýòîìó â ýòîì ñëó÷àå çàïîëíèòüñÿ ìîæåò ëèøü ìà�ëàÿ äîëÿ ïîð, à òàêæå ïîðû, ïðèíàäëåæàùèå êîíå÷�íûì êëàñòåðàì, ñîîáùàþùèìñÿ ñ ãðàíèöåé ïîðèñòî�ãî òåëà [54, 64℄. Ïðè âîçðàñòàíèè ïîðèñòîñòè è ïðè'� ' âåðîÿòíîñòü ïîðå ïðèíàäëåæàòü áåñêîíå÷íî�ìó êëàñòåðó P (') ! 1 è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðîñòðàí�ñòâî ïîð ñòàíîâèòñÿ îäíîðîäíûì èç-çà ðàçðàñòàíèÿáåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà ïîð. Â ýòèõ óñëîâèÿõ çàïîëíå�íèå ïîðèñòîé ñðåäû ìîæíî îïèñàòü êàê çàïîëíåíèåáåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà ïîð. Èìåííî òàêîå çàïîëíå�íèå ðàññìîòðåíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå.Äëÿ îïèñàíèÿ ïîðèñòîé ñðåäû âîñïîëüçóåìñÿ ìî�äåëüþ RSS. Â ýòîé ìîäåëè ïîðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéõàîòè÷åñêè ðàñïîëîæåííûå ïóñòîòû øàðîîáðàçíîé�îðìû [55℄. Ìîäåëü RSS íå ó÷èòûâàåò êîððåëÿöèé448



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011 Êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû : : :â ðàñïîëîæåíèè ïîð ðàçëè÷íîãî ðàäèóñà, â ñîîòâåò�ñòâèè ñî ñäåëàííûìè ïðåäïîëîæåíèÿìè îá óçîñòèðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì ÆR� �R.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [55℄ ïëîùàäü ãîðë, ñî�åäèíÿþùèõ ñîñåäíèå ïîðû, sm è ñðåäíåå ÷èñëî �záëèæàéøèõ ñîñåäíèõ ïîð çàâèñÿò îò ïîðèñòîñòè 'è çàïèñûâàþòñÿ â âèäåsm = 9�2256R2;z = �z = �8 ln(1� '): (1)Îòìåòèì, ÷òî ìîäåëü RSS ïðåäñêàçûâàåò ïåðêî�ëÿöèîííûé ïîðîã, ñîîòâåòñòâóþùèé ìîìåíòó îáðà�çîâàíèÿ ñâÿçíîãî áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà [65℄. Óñëî�âèþ �z = 2 â ìîäåëè RSS ñîîòâåòñòâóåò ïîðèñòîñòü,áëèçêàÿ ê ïåðêîëÿöèîííîìó ïîðîãó (ïðåâûøàþùàÿåãî) ' = 0:18.Çàïîëíåíèå ïîð â íåèçìåííîé ïîðèñòîé ñðåäå ðàñ�ñìàòðèâàëîñü ðàíåå â ðàáîòàõ [4, 5℄. �àññìîòðèì çà�ïîëíåíèå ïîðû â ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé ïîðèñòîéñðåäå. Ïóñòü ÆA (p) � ìèíèìàëüíàÿ ðàáîòà, çàòðà÷è�âàåìàÿ íà �ëóêòóàöèîííîå çàïîëíåíèå îäíîé ïîðû.Ïîðà â ïîðèñòîì òåëå â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷è�íû åå ðàäèóñà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â îäíîì èç äâóõâîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé � áûòü ëèáî ñïîñîáíîé, ëè�áî íåñïîñîáíîé çàïîëíèòüñÿ æèäêîñòüþ ïðè äàííîìäàâëåíèè p. Âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ïîðû â ýòèõñîñòîÿíèÿõ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [5℄w (p;R; �) = �1 + exp�ÆA (p;R; �)T ���1 :Çäåñü ÆA (p;R; �) � îïðåäåëÿåìàÿ èç �îðìóëû (2)ðàáîòà, êîòîðóþ íåîáõîäèìî ñîâåðøèòü äëÿ çàïîëíå�íèÿ ïîðû ðàäèóñà R æèäêîñòüþ, íàõîäÿùåéñÿ ïðèäàâëåíèè p è òåìïåðàòóðå T .Åñëè â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ è ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ ñðåäû ÆA (p;R; �) < 0, òî âåðîÿòíîñòüw � 1 è ïîðà ìîæåò çàïîëíèòüñÿ æèäêîñòüþ, à åñ�ëè ÆA (p;R; �) > 0, w = 0, òî ïîðà íå ìîæåò áûòüçàïîëíåííîé.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ÆA(p) ïðåäïîëîæèì, ÷òî êàæ�äàÿ ïîðà â ïîðèñòîé ñðåäå èìååò z áëèæàéøèõ ñî�ñåäåé, à êîíòàêòû ïîð äðóã ñ äðóãîì îñóùåñòâëÿþò�ñÿ ïîñðåäñòâîì ãîðë, êàæäîå èç êîòîðûõ èìååò ïëî�ùàäü Sz. Åñëè íåçàïîëíåííàÿ ïîðà èìååò êîíòàêòñ çàïîëíåííîé, òî â ãîðëå îáðàçóåòñÿ ìåíèñê. Ïîðàâ ïîðèñòîé ñðåäå çàïîëíÿåòñÿ ëèøü â òîì ñëó÷àå,êîãäà æèäêîñòü ìîæåò äî íåå äîòå÷ü. Ïðè ñäåëàí�íûõ âûøå ïðåäïîëîæåíèÿõ óñëîâèå äîòåêàíèÿ ìî�æåò áûòü îáåñïå÷åíî ïóòåì �îðìèðîâàíèÿ áåñêîíå÷�íîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð. Â ýòîì ñëó÷àå çà�

ïîëíÿòüñÿ áóäóò ëèøü òå ïîðû, êîòîðûå ïðèíàäëå�æàò îáîëî÷êå áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà. Ïðè ýòîì ìîæ�íî ïîêàçàòü, ÷òî âêëàä â çàïîëíåííûé îáúåì êëàñòå�ðîâ êîíå÷íîãî ðàçìåðà, äî êîòîðûõ æèäêîñòü ìîæåòäîòå÷ü ÷åðåç çàïîëíåííûå êëàñòåðû, êîíòàêòèðóþ�ùèå ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîðèñòîé ñðåäû, ìàë.�àñïðåäåëåíèå f(N) ïî ÷èñëó ïîð N â êëàñòåðàõêîíå÷íîãî ðàçìåðà âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãàïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ � � � îïðåäåëÿåòñÿ ñêåé�ëèíãîâîé çàâèñèìîñòüþ f(N) � 1=N� , � = 2:2 [54℄.Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî îñíîâíàÿ äîëÿ êëàñòåðîâ ñî�äåðæèò îäíó èëè íåñêîëüêî ïîð, êîòîðûå â îñíîâ�íîì íå ñâÿçàíû ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîðèñòîé ñðåäû. Äîòàêèõ ïîð æèäêîñòü íå ìîæåò äîòå÷ü è, ñëåäîâàòåëü�íî, îíè íå çàïîëíÿþòñÿ ïðè � � �. Ñ ó÷åòîì ýòîãîðàáîòó ÆA (p) ïî çàïîëíåíèþ îäíîé ñ�åðè÷åñêîé ïî�ðû íà îáîëî÷êå áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõïîð ìîæíî çàïèñàòü â âèäåÆAin (p; �; R) = �pV + �Sm + Æ�(S � Sm) == �p4�R33 +Æ�(1��) � 4�R2+� � 4�R2�W (�): (2)Çäåñü V � îáúåì ïîðû, � � ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåð�ãèÿ æèäêîñòè, Æ� � ðàçíîñòü ìåæäó ïîâåðõíîñòíû�ìè ýíåðãèÿìè ãðàíèöû ðàçäåëà òâåðäîå òåëî �æèä-êîñòü è òåëî � ãàç, S = 4�R2 � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòèïîðû ðàäèóñà R, Sm = zsm � ïëîùàäü ìåíèñêîâ âðàñ÷åòå íà îäíó ïîðó, sm � ïëîùàäü îäíîãî ìåíèñêà,z � ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé, ÆSm = 4�R2W (�) �èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòè ìåíèñêîâ ïðè çàïîëíåíèè ïî�ðû ðàäèóñà R, � = Sm=S � êîý��èöèåíò ñâÿçíîñòè,ðàâíûé îòíîøåíèþ ïëîùàäè ìåíèñêîâ ê ïëîùàäèïîâåðõíîñòè ïîðû, W (�) � ðàçíîñòü ìåæäó êîëè�÷åñòâîì ìåíèñêîâ ïîñëå è äî çàïîëíåíèÿ ïîðû, íàîáîëî÷êå áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà â ðàñ÷åòå íà îäíî�ãî áëèæàéøåãî ñîñåäà. Îòìåòèì, ÷òî â ìîäåëè RSS� = 9�2�z=1024.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ W (�) ðàññìîòðèì ïóñòóþ ïîðó,íàõîäÿùóþñÿ íà ïåðèìåòðå áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðàçàïîëíåííûõ ïîð. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ýòà ïîðà êîí�òàêòèðóåò ñ áåñêîíå÷íûì êëàñòåðîì çàïîëíåííûõïîð ïî n ãîðëàì. Ïðè ýòîì âî âñåõ n óñòüÿõ ñ�îð�ìèðîâàíû ìåíèñêè, à â îñòàëüíûõ z � n ãîðëàõ èõíåò. Ïîñëå çàïîëíåíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ïîðû èìå�þùèåñÿ âíà÷àëå çàïîëíåíèÿ n ìåíèñêîâ èñ÷åçàþò è÷èñëî ìåíèñêîâ ðàâíî z�n. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿW (�)èìååìW (�) = zXn=1 (P (�))n(1��)z�n+1 z�2nz z!n!(z�n)! : (3)Çäåñü ïåðâûé ñîìíîæèòåëü ïîä çíàêîì ñóììû îïðå�äåëÿåò âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïóñòàÿ ïîðà êîíòàêòè�3 ÆÝÒÔ, âûï. 3 449



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011ðóåò n ðàç ñ áåñêîíå÷íûì êëàñòåðîì çàïîëíåííûõïîð, âòîðîé ñîìíîæèòåëü îòâå÷àåò âåðîÿòíîñòè íà�õîæäåíèÿ ïóñòîé ïîðû ðÿäîì ñ áåñêîíå÷íûì êëàñòå�ðîì ïðè óñëîâèè, ÷òî ýòà ïîðà îêðóæåíà z � n ïó�ñòûìè ïîðàìè è ïîýòîìó ñîäåðæèò z � n ãîðë. Òðå�òèé ñîìíîæèòåëü îïðåäåëÿåò ðàçíîñòü ìåæäó îòíî�ñèòåëüíûì ÷èñëîì ìåíèñêîâ, ïîñëå (z � n) è äî (n)çàïîëíåíèÿ ïîðû. Êîìáèíàòîðíûé ìíîæèòåëü ó÷è�òûâàåò âàðèàíòû ðàçìåùåíèÿ n ìåíèñêîâ ïî ÷èñëóáëèæàéøèõ ê äàííîé ïîðå ñîñåäåé. Îòìåòèì, ÷òîïîëó÷åííîå âûðàæåíèå W (�) ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåí�íîìó â ðàáîòå [61℄ ïîëíîìó ïåðèìåòðó áåñêîíå÷íî�ãî êëàñòåðà. Ïðè ýòîì îíî ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòîì÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ïðè çàìåíå íà åäèíèöó òðåòüåãîñîìíîæèòåëÿ â (3).Ñóììà â �îðìóëå (4) ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà àíà�ëèòè÷åñêè:W (�) = (�2 � 2� � P (�) + 1 ++ �P (�))(P (�) � � + 1)z�1 � (1� �)z+1: (4)Èç âûðàæåíèé (1) è (4) ñëåäóåò, ÷òî ðàáîòà ïîçàïîëíåíèþ ïîðû â ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé ïîðèñòîéñðåäå çàâèñèò îò ïîðèñòîñòè ' è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿñðåäû æèäêîñòüþ �.Äàâëåíèå p(R; �), íåîáõîäèìîå äëÿ çàïîëíåíèÿîäíîé ïîðû ðàäèóñà R â ïîðèñòîì òåëå, ñîäåð�æàùåì � çàïîëíåííûõ ïîð, îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëî�âèÿ ÆAin (p;R; �) = 0. Òàêèì îáðàçîì ìîæíî îïðå�äåëèòü äîñòóïíûå ïðè äàííîì äàâëåíèè p ïîðûêàê ïîðû, ðàäèóñ êîòîðûõ óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèþp(R; �(p)) < p. Ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ ÷àñòü ðà�íåå íåäîñòóïíûõ ïîð ñòàíîâÿòñÿ äîñòóïíûìè è ìî�ãóò çàïîëíèòüñÿ æèäêîñòüþ, åñëè îíà ìîæåò äî íèõäîòå÷ü.Ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäûìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ëèøü òàêèå ïóñòûå ïîðûâ çàïîëíåííîì ïîðèñòîì òåëå, êîòîðûå îêðóæåíûïî êðàéíåé ìåðå îäíîé çàïîëíåííîé ïîðîé, ñâÿ�çàííîé ÷åðåç äðóãèå çàïîëíåííûå ïîðû ñ ïîâåðõ�íîñòüþ ïîðèñòîé ñðåäû. Îáðàçîâàíèþ ïóñòîé ïî�ðû îòâå÷àåò èçìåíåíèå ýíåðãèè ãðàíèöû ðàçäåëàæèäêîñòü � òâåðäîå òåëî, à òàêæå ãðàíèöû æèä-êîñòü � ãàç, ñâÿçàííîå ñ îáðàçîâàíèåì�èñ÷åçíîâåíè-åì ìåíèñêîâ [5℄.Ñ ó÷åòîì ýòîãî ðàáîòó ÆAout ïî îáðàçîâàíèþ ïó�ñòîé ïîðû ðàäèóñà R ìîæíî çàïèñàòü â âèäåÆAout(�) = p4�R33 � Æ�(1� �)4�R2 ++ �� � 4�R2W1(�): (5)
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−0.10�èñ. 1. Çàâèñèìîñòè W (�) (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) èW1(�) (øòðèõîâàÿ) ïðè ïîðèñòîñòè ' = 0:23Ñîîòíîøåíèÿ (2) è (5) ðàçëè÷àþòñÿ çíàêàìèïåðâîãî è âòîðîãî ñëàãàåìûõ è �óíêöèÿìè W (�)è W1(�), îïðåäåëÿþùèìè ðàçíîñòü ìåæäó êîëè÷å�ñòâîì ìåíèñêîâ ïîñëå è äî çàïîëíåíèÿ (âûòåêàíèÿ)ïîðû, â ðàñ÷åòå íà îäíîãî áëèæàéøåãî ñîñåäà.Â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ çàïîëíåíèÿ âûòåêàíèå æèä�êîñòè ïðîèñõîäèò ñíà÷àëà ïóòåì îáðàçîâàíèÿ ïðèïîíèæåíèè äàâëåíèÿ îòäåëüíûõ ïóñòûõ ïîð è êëàñ�òåðîâ ïóñòûõ ïîð, à ïðè äàëüíåéøåì âûòåêàíèè �ïîð íà îáîëî÷êå áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõïîð. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà W1(�) äîëæíà áûòü îïðåäå�ëåíà êàê ðàçíîñòü ìåæäó ÷èñëîì ìåíèñêîâ äî è ïî�ñëå îïóñòîøåíèÿ ïîðû íà îáîëî÷êå ñèñòåìû ïóñòûõïîð. Ñ ó÷åòîì ýòîãî èìååìW1(�) = (2�2 � 3� + 1)� (1� �)z+1: (6)Èç �îðìóëû (5) ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ïîð ñ ðàäèó�ñîì R ïðè äàâëåíèè p > p0, îïðåäåëÿåìîãî èç óñëî�âèÿ ÆAout (p0; R; �) = 0, âåëè÷èíà ÆAout > 0 è ïðèÆAout � T âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïóñòîé ïîðûáëèçêà ê íóëþ (wout � 0). Ïðè äàâëåíèè p < p0 ðà�áîòà ÆAout < 0 è ïðè jÆAoutj � T ïîðû ìîãóò îñâî�áîäèòüñÿ îò íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè (wout � 1).Íà ðèñ. 1�3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè W (�) èW1(�), ðàññ÷èòàííûå ïî ñîîòíîøåíèÿì (4) è (6) äëÿðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ïîðèñòîñòè '. Ýòè çàâèñèìîñ-òè îòðàæàþò èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êîëè÷å�ñòâîì ìåíèñêîâ â óñòüÿõ ñîñåäåé ïóñòûõ è çàïîëíåí�íûõ ïîð ïðè èçìåíåíèè çàïîëíåíèÿ.Èç ñðàâíåíèÿ ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî �óíêöèèW (�) è W1(�) çàâèñÿò îò ïîðèñòîñòè. Ïîñêîëüêó çà�ïîëíåíèå ïîðèñòîé ñðåäû íà÷èíàåòñÿ ëèøü ïðè �îð�ìèðîâàíèè áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà, òî W (�) = 0 ïðè� < � = 0:18. Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïðè450
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè W (�) (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) èW1(�) (øòðèõîâàÿ) ïðè ïîðèñòîñòè ' = 0:3
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−0.1�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè W (�) (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) èW1(�) (øòðèõîâàÿ) ïðè ïîðèñòîñòè ' = 0:6� � � ïðèâîäèò ê ðîñòó áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çà�ïîëíåííûõ ïîð. Ýòî ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì åãî ïî�âåðõíîñòè è îäíîâðåìåííûì óâåëè÷åíèåì ÷èñëà êîí�òàêòîâ ïóñòîé ïîðû ñ ñîñåäíèìè íà îáîëî÷êå áåñ�êîíå÷íîãî êëàñòåðà, çàïîëíåííîãî æèäêîñòüþ. Êàêñëåäñòâèå, óìåíüøàåòñÿ ðàçíîñòü ÷èñëà ìåíèñêîâ âêîíå÷íîì è íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèÿõ çàïîëíÿåìîé ïî�ðû. Âåëè÷èíàW (�) ïðè óâåëè÷åíèè � äîñòèãàåò ìàê�ñèìóìà (ðèñ. 1�3), êîòîðûé ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ïî�ðèñòîñòè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (4) ïðè äàëü�íåéøåì óâåëè÷åíèè � óìåíüøåíèå ðàçíîñòè ÷èñëàìåíèñêîâ â êîíå÷íîì è íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèÿõ çàïîë�íÿåìîé ïîðû êîìïåíñèðóåò óâåëè÷åíèå ýòîé ðàçíî�ñòè çà ñ÷åò ðîñòà ïîâåðõíîñòè áåñêîíå÷íîãî êëàñòå�ðà. Ýòî ïðèâîäèò ê îáðàùåíèþ âåëè÷èíû W (�) âíóëü ïðè � � 0:27, ' = 0:23 è ïðè � � 0:5, ' � 0:3(ðèñ. 1, 2). Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå ñòåïåíè çàïîë�

íåíèÿ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ðàçíîñòè ÷èñëà ìå�íèñêîâ â êîíå÷íîì è íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèÿõ çàïîë�íÿåìîé ïîðû íà �îíå çàìåäëåíèÿ ðîñòà ïîâåðõíî�ñòè áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð. Â ðå�çóëüòàòå �óíêöèÿ W (�) äîñòèãàåò ìèíèìóìà ïðè� � 0:7. Ïîâåðõíîñòü áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çàïîë�íåííûõ ïîð è �óíêöèÿ W (�) îáðàùàþòñÿ â íóëüïðè � = 1 (ðèñ. 2, 3). Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû W1(�),îïðåäåëÿþùåé âûòåêàíèå, àíàëîãè÷íà çàâèñèìîñòèW (�), îïðåäåëÿþùåé çàïîëíåíèå.Ïðè âîçðàñòàíèè ïîðèñòîñòè â ñîîòâåòñòâèè ñ (1)ðàñòåò ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Ïîýòîìó ñ óâåëè�÷åíèåì ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïðè � � � óâåëè÷èâà�åòñÿ ÷èñëî íîâûõ îáðàçóþùèõñÿ ìåíèñêîâ. Êàê ðå�çóëüòàò, ïðè ðîñòå ïîðèñòîñòè ðàñòåò ìàêñèìàëüíîåçíà÷åíèå âåëè÷èíû W (�). Ïðè ìàëîé ïîðèñòîñòè,' � 0:23, ñòðóêòóðà çàïîëíÿåìûõ ïîð â ïîðèñòîìòåëå áëèçêà ê �ðàêòàëüíîé ñòðóêòóðå áåñêîíå÷íîãîêëàñòåðà ïîð âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà. Ýòîòêëàñòåð ñèëüíî ðàçðåæåí. �îñò åãî ïîâåðõíîñòè óæåïðè � � 0:3 êîìïåíñèðóåòñÿ óìåíüøåíèåì ðàçíîñòè÷èñëà ìåíèñêîâ â êîíå÷íîì è íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèÿõçàïîëíÿåìîé ïîðû, ïîñêîëüêó ïðè òàêîì çíà÷åíèèïîðèñòîñòè ' (9) ÷èñëî áëèæàéøèõ ê äàííîé ïîðåñîñåäåé ìàëî, �z < 3 (ðèñ. 1). Ïðè äàëüíåéøåì çà�ïîëíåíèè ïðîèñõîäèò ëèøü óìåíüøåíèå ÷èñëà âîçíè�êàþùèõ ìåíèñêîâ (ðèñ. 1), äîñòèãàþùåå ìèíèìóìàïðè � � 0:7.Íåòðèâèàëüíîå ïîâåäåíèå �óíêöèéW (�) èW1(�)ïðåäîïðåäåëÿåò â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèÿìè (2),(4)�(6) íåìîíîòîííûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé äàâëå�íèé íà÷àëà çàïîëíåíèÿ p(R; �) è íà÷àëà âûòåêàíèÿp0(R; �) ïðè èçìåíåíèè ïîðèñòîñòè. Ïðè ýòîì �óíê�öèÿ p(R; �) ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ðàñ�òåò, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà ïðè çíà÷åíèè ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ � = �m, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîëîæåíèþ ìàê�ñèìóìà W (�) (ðèñ. 1�3). Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå �ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ äàâëåíèÿ p(R; �), íåîáõîäè�ìîãî äëÿ çàïîëíåíèÿ ïóñòîé ïîðû â ïîðèñòîé ñðå�äå. Íà÷àëüíîå âîçðàñòàíèå, ñâÿçàííîå ñ ýíåðãåòè÷å�ñêîé íåâûãîäíîñòüþ ðîæäåíèÿ ìåíèñêîâ â ñîîòâåò�ñòâèè ñ (2) ñìåíÿåòñÿ óìåíüøåíèåì, êîòîðîå ñâèäå�òåëüñòâóåò îá ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè èõ ðîæäå�íèÿ â ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîì ïîðèñòîì òåëå.�àññìîòðèì íåóïîðÿäî÷åííóþ ïîðèñòóþ ñðåäó,çàïîëíåííóþ äî ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �0. Äëÿ çàïîëíå�íèÿ òàêîé ñðåäû äî ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1 íåîáõîäè�ìî ñîçäàòü äàâëåíèå p1. Åñëè f(R) � �óíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì, íîðìèðîâàííàÿ òàê,÷òî Z R3f(R) dR = 1;451 3*



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011òî �1 = 1Z0 w(p1; R; �0)R3f(R) dR: (7)Ïðîäîëæàÿ òàêîé ïðîöåññ ïîøàãîâîãî óâåëè÷åíèÿäàâëåíèÿ è ó÷èòûâàÿ, ÷òî âåðîÿòíîñòü w èçìåíÿåò�ñÿ ñêà÷êîì îò 0 äî 1 â óçêîì èíòåðâàëå äàâëåíèé,äëÿ ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ íà n-ì øàãå ïîëó÷èì�n = 1ZF (�n�1)p R3f(R) dR;F (�n�1) = 3Æ�n(1� �) + �Æ� �W (�n�1)o : (8)Óðàâíåíèå (8) ýêâèâàëåíòíî äè��åðåíöèàëüíî�ìó óðàâíåíèþd�dp = �F (�)p �3 F (�)p2 f �F (�)p � : (9)�åøåíèå óðàâíåíèÿ (9) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü çà�âèñèìîñòü ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ îò äàâëåíèÿ �(p). Ïî�äðîáíûé àíàëèç ýòèõ çàâèñèìîñòåé áóäåò ñäåëàí âîòäåëüíîé ðàáîòå.Äàâëåíèå íà÷àëà çàïîëíåíèÿ ìîæåò áûòü îïðåäå�ëåíî êàê äàâëåíèå, ïðè êîòîðîì ïðîèçâîäíàÿ d�=dpìàêñèìàëüíà [5℄. Èç �îðìóëû (9) ñëåäóåò, ÷òî ïðî�èçâîäíàÿ d�=dp ìàêñèìàëüíà òàì, ãäå ìàêñèìàëüíà�óíêöèÿ F (�) è, ñëåäîâàòåëüíî, W (�). Òàêèì îáðà�çîì, èç �îðìóë (2), (4) ñëåäóåò, ÷òî çàïîëíåíèå ïî-ðèñòîé ñðåäû â äàííîé ìîäåëè áóäåò íà÷èíàòüñÿ ïðèâûïîëíåíèè óñëîâèÿ �W (�)=�� = 0. Â äàëüíåéøåìïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè áóäóò èñïîëüçîâàíû ëèøüäëÿ àíàëèçà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé äàâëåíèÿíà÷àëà çàïîëíåíèÿ è íà÷àëà âûòåêàíèÿ èç ïîðèñòîéñðåäû ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì. Ïî�ýòîìó äëÿ óïðîùåíèÿ ðàñïðåäåëåíèå f(R) ìîæíî çà�ìåíèòü Æ-�óíêöèåé. Â ýòîì ñëó÷àå äàâëåíèå íà÷àëàçàïîëíåíèÿ ïîðèñòîé ñðåäû îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæå�íèåìpin = p(R = �R; � = �m) == 3��R �Æ�� (1� �) + �W (� = �m)� : (10)Àíàëîãè÷íûå ðàññóæäåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî âû�òåêàíèå æèäêîñòè èç ïîðèñòîãî òåëà íà÷èíàåòñÿ ïðèäàâëåíèè, îïðåäåëÿåìîì ñîîòíîøåíèåìpout = p0(R = �R; � = �n) == 3��R �Æ�� (1� �)� �W1(� = �n)� ; (11)

ãäå �n � çíà÷åíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ, ñîîòâåòñòâó�þùåå ìàêñèìóìó �óíêöèè W1(�).Òàêèì îáðàçîì, èç ñîîòíîøåíèé (4), (10) ñëåäó�åò, ÷òî â ðàìêàõ ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè çàïîëíåíèåïîðèñòîé ñðåäû ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ íà÷èíàåò�ñÿ ïðè � � �, êîãäà âîçíèêàåò áåñêîíå÷íûé êëàñòåðçàïîëíåííûõ ïîð. Ïðè � � � áåñêîíå÷íûé êëàñòåðñèëüíî ðàçðåæåí [54, 64℄ è ïîðèñòàÿ ñðåäà çàïîëíÿ�åòñÿ ïðèìåðíî íà 1% ïîëíîãî îáúåìà ïîð. Äëÿ äàëü�íåéøåãî çàïîëíåíèÿ íåîáõîäèìî ïðåîäîëåòü ýíåðãå�òè÷åñêèé áàðüåð, îïðåäåëÿåìûé ýíåðãåòèêîé ðîæäå�íèÿ�óíè÷òîæåíèÿ ìåíèñêîâ â ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîìïîðèñòîì òåëå. Ýòîò áàðüåð îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîéìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ �óíêöèè W (�). Àíàëîãè÷�íàÿ êàðòèíà èìååò ìåñòî è äëÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòèèç ïîðèñòîãî òåëà.2.2. �èñòåðåçèñ óãëà ñìà÷èâàíèÿÈç âûðàæåíèÿ (2) è óñëîâèÿ ÆAin = 0 ñëåäóåò,÷òî äàâëåíèå, íåîáõîäèìîå äëÿ çàïîëíåíèÿ ïîðû ðà�äèóñà R, ñîäåðæàùåé � çàïîëíåííûõ ïîð, ìîæíî çà�ïèñàòü â âèäåp(R; �) = 3�R �Æ�� (1��)+�W (�)� = �3�R os : (12)Èç ñîîòíîøåíèÿ (12) ñëåäóåò, ÷òî çàïîëíåíèåíåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäû ñ óçêèì ðàñïðåäå�ëåíèåì ïî ÷èñëó áëèæàéøèõ ñîñåäåé è ïðè óçêîìðàñïðåäåëåíèè ïîð ïî ðàçìåðàì ïðîèñõîäèò ïðè äàâ�ëåíèè, îïðåäåëÿåìîì ñîîòíîøåíèåì Ëàïëàñà ñ ý���åêòèâíûì óãëîì ñìà÷èâàíèÿ  :os = �Æ�� (1� �)� �W (�): (13)Èç �îðìóë (1), (4), (12), (13) ñëåäóåò, ÷òî äàâ�ëåíèå, íåîáõîäèìîå äëÿ çàïîëíåíèÿ îäíîé ïîðû ðà�äèóñà R â ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé ïîðèñòîé ñðåäå, èý��åêòèâíûé óãîë ñìà÷èâàíèÿ  çàâèñÿò îò ïîðè�ñòîñòè ' è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ñðåäû æèäêîñòüþ �.Óñëîâèå âûòåêàíèÿ èç ïîðû ðàäèóñà R îïðåäåëÿ�åòñÿ ðàâåíñòâîì íóëþ ðàáîòû ÆAout, îïðåäåëÿåìîéâûðàæåíèåì (5), èç êîòîðîãî ñëåäóåò, ÷òî ÆAout èç�ìåíÿåò çíàê ïðè äàâëåíèèp0(R; �) = 3�R �Æ�� (1� �)� �W1(�)� == �3�R os 0: (14)Èç ñîîòíîøåíèÿ (14) ñëåäóåò, ÷òî âûòåêàíèå æèä�êîñòè èç íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäû ñ óçêèìè452



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011 Êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû : : :ðàñïðåäåëåíèÿìè ïîð ïî ÷èñëó áëèæàéøèõ ñîñåäåéè ïî ðàçìåðàì ïðîèñõîäèò ïðè äàâëåíèè, îïðåäåëÿ�åìîì ñîîòíîøåíèåì Ëàïëàñà ñ ý��åêòèâíûì óãëîìñìà÷èâàíèÿ  0:os 0 = �Æ�� (1� �) + �W1(�): (15)Äàâëåíèå p0(R; �) (14) è ý��åêòèâíûé óãîë ñìà�÷èâàíèÿ  0 (15), òàê æå êàê äàâëåíèå, íåîáõîäèìîåäëÿ çàïîëíåíèÿ ïîðû ðàäèóñà R (12) â ÷àñòè÷íî çà�ïîëíåííîé ïîðèñòîé ñðåäå, çàâèñÿò îò ïîðèñòîñòè 'è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ñðåäû æèäêîñòüþ �. Ýòè çàâè�ñèìîñòè îïðåäåëÿþòñÿ ïîâåäåíèåì �óíêöèé W (�) èW1(�), à òàêæå çíà÷åíèåì ïîðèñòîñòè '.Èç ñîîòíîøåíèÿ (13) ñëåäóåò, ÷òî ý��åêòèâíûéóãîë ñìà÷èâàíèÿ  ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà ïðè � = �m. Ýòî ñîîò�âåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ ý��åêòèâíîé ¾íåñìà÷èâàåìî�ñòè¿ æèäêîñòüþ çàïîëíÿåìîé ïîðèñòîé ñðåäû ïðè� < �m. Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïðè � > �mïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ý��åêòèâíîé ¾íåñìà÷èâà�åìîñòè¿ æèäêîñòüþ ïîðèñòîé ñðåäû. Òàêîå ïîâåäå�íèå p(R; �) è ý��åêòèâíîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ  ñâÿ�çàíî ñ ýíåðãåòè÷åñêîé íåâûãîäíîñòüþ ðîæäåíèÿ ìå�íèñêîâ ïðè � < �m, à òàêæå ñ ýíåðãåòè÷åñêîé âû�ãîäíîñòüþ èõ èñ÷åçíîâåíèÿ ïðè çàïîëíåíèè ïîð â÷àñòè÷íî çàïîëíåííîì ïîðèñòîì òåëå ïðè � > �m.Èç �îðìóë (13), (15) ñëåäóåò, ÷òî ïðåäëîæåí�íàÿ ìîäåëü ïðåäñêàçûâàåò ðàçëè÷íûå ý��åêòèâíûåóãëû ñìà÷èâàíèÿ ïðè çàïîëíåíèè è âûòåêàíèè æèä�êîñòè èç ïîðèñòîãî òåëà, ïðè÷åì óãîë ñìà÷èâàíèÿïðè çàïîëíåíèè âñåãäà áîëüøå, ÷åì ïðè âûòåêàíèè.Ýòè óãëû  ,  0 çàâèñÿò îò ïîðèñòîñòè ñðåäû, êîý���èöèåíòîâ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ íà ãðàíèöàõðàçäåëà �àç �, Æ� è êîý��èöèåíòà ñâÿçíîñòè � èïî-ðàçíîìó ìåíÿþòñÿ ïðè çàïîëíåíèè è âûòåêàíèè,âñëåäñòâèå ðàçëè÷íîãî ïîâåäåíèÿ �óíêöèé W (�) èW1(�), ïðè èçìåíåíèè �. Ýòî ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåí�íî îáúÿñíèòü íàáëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòàõ ÿâëåíèåãèñòåðåçèñà. Â ñëó÷àå çàìêíóòîé ïåòëè ãèñòåðåçèñàïðè çàïîëíåíèè�ïîëíîì âûòåêàíèè íà÷àëüíîå è êî�íå÷íîå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñîâïàäàþò, à òàêæå ñîâ�ïàäàþò óãëû ñìà÷èâàíèÿ.2.3. Òåïëîâîé ý��åêò â öèêëåçàïîëíåíèå�âûòåêàíèåÒåïëîâîé ý��åêò �Q ïðè çàïîëíåíèè ïîðèñòîéñðåäû íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ âêëþ÷àåò â ñå�áÿ òåïëîâîé ý��åêò âñëåäñòâèå âîçíèêíîâåíèÿ ãðà�íèöû ðàçäåëà æèäêîñòü � òâåðäîå òåëî �Qp, òåïëî�âîé ý��åêò, ñâÿçàííûé ñ îáðàçîâàíèåì�èñ÷åçíîâå-

íèåì ìåíèñêîâ, �Qw è òåïëîâîé ý��åêò, ñâÿçàí�íûé ñ ñæèìàåìîñòüþ ñèñòåìû íåñìà÷èâàþùàÿ æèä�êîñòü � íàíîïîðèñòàÿ ñðåäà, �Qu:�Q = �Qp +�Qw +�Qu:Âåëè÷èíû �Qp è �Qw ìîæíî âû÷èñëèòü, åñ�ëè âîñïîëüçîâàòüñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñîîòíîøå�íèåì [50℄, îïðåäåëÿþùèì òåïëîâîé ý��åêò ïðè îá�ðàçîâàíèè ïîâåðõíîñòè �Qs:�Qs = �T d�dT �S: (16)Çäåñü �S � èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòè ñèñòåìû.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ òåïëîâîãî ý��åêòà �Qs ïðåä�ïîëîæèì, ÷òî êàæäàÿ ïîðà â ïîðèñòîé ñðåäå èìååòz áëèæàéøèõ ñîñåäåé, à êîíòàêòû ïîð äðóã ñ äðó�ãîì îñóùåñòâëÿþòñÿ ïîñðåäñòâîì ãîðë, êàæäîå èçêîòîðûõ èìååò ïëîùàäü Sz. Åñëè íåçàïîëíåííàÿ ïî�ðà èìååò êîíòàêò ñ çàïîëíåííîé, òî â ãîðëå îáðàçó�åòñÿ ìåíèñê. Ñ ó÷åòîì ýòîãî òåïëîâîé ý��åêò, ñâÿ�çàííûé ñ çàïîëíåíèåì îäíîé ïîðû â ïîðèñòîì òåëåÆQ, ìîæíî çàïèñàòü â âèäåÆQ = �T dÆ�dT (S � zSz)� T d�dT zSzW (�): (17)Çàïîëíåíèå ïîðèñòîãî òåëà åñòü ðåçóëüòàò âîç�íèêíîâåíèÿ áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõïîð. Ïîýòîìó äëÿ êîëè÷åñòâà òåïëîòû â ðàñ÷åòå íàîäíó ïîðó, âûäåëèâøåãîñÿ â ïðîöåññå çàïîëíåíèÿïîðèñòîãî òåëà äî ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �, ñ ó÷åòîìíîðìèðîâêè âåðîÿòíîñòè P (�) ïîëó÷èì�Qp(�) = �T dÆ�dT �Z0 h(S � zSz)i�P (�) d�;hS � zSzi = 1Z0 dR(S � zSz)f(R);�Qw(�) = �T d�dT �Z0 hzSzW (�)id�: (18)
Çäåñü f(R) � íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó �óíêöèÿðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì. Â ðàìêàõ ìîäåëèRSS ñðåäíåå ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé �z, ñâÿçàííîåñ ïîðèñòîñòüþ ñðåäû ', è ïëîùàäü ãîðëà èìåþò âèä(1). Ïðè ÆR� �R íàéäåì, ÷òî�Qp(�) = �T dÆ�dT (1� �) � 4� �R2 �Z0 �P (�) d�;�Qw = �T� d�dT � 4� �R2 �Z0 W (�) d�: (19)
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Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011�àáîòó �A, çàòðà÷èâàåìóþ íà îáðàçîâàíèå ïî�âåðõíîñòè ìîæíî âû÷èñëèòü, åñëè âîñïîëüçîâàòüñÿòåðìîäèíàìè÷åñêèì ñîîòíîøåíèåì A = R � dS [50℄.Ïîýòîìó èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (2), ïîëó÷èì�A = �Ap +�Aw;�Ap(�) = Æ�(1� �) � 4� �R2 �Z0 �P (�) d�;�Aw = �� � 4� �R2 �Z0 W (�) d�: (20)
Ñóììà òåïëà (19) è ðàáîòû (20) äàåò èçìåíåíèåýíåðãèè ïðè èçîòåðìè÷åñêîì çàïîëíåíèè ïîðèñòîéñðåäû: �E = �Ep +�Ew;�Ep = �Æ��T dÆ�dT � (1��) � 4� �R2 �Z0 �P (�) d�;�Ew = ���T d�dT � � � 4� �R2 �Z0 W (�) d�: (21)
Èç �îðìóëû (21) ñëåäóåò, ÷òî èçìåíåíèå ýíåðãèèñèñòåìû ïðè çàïîëíåíèè ïîðèñòîé ñðåäû îïðåäåëÿ�åòñÿ êàê óäåëüíûìè ïîâåðõíîñòíûìè ýíåðãèÿìè �,Æ� è èõ ïðîèçâîäíûìè d�=dT , dÆ�=dT , òàê è ãåîìåò�ðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïîðèñòîé ñðåäû, à òàêæå ýâî�ëþöèåé áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð, çà�âèñÿùåé îò ñâîéñòâ íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðå�äû.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàáîòû ÆA(�) è òåïëîâîãî ý���åêòà �Qv, âîçíèêàþùåãî ïðè âûòåêàíèè æèäêîñ-òè èç ïîðèñòîé ñðåäû, çàìåòèì, ÷òî ïðè âûòåêà�íèè æèäêîñòè îáðàçóþòñÿ ïóñòûå ïîðû â çàïîëíåí�íîì ïîðèñòîì òåëå, îêðóæåííûå ïî êðàéíåé ìåðåîäíîé çàïîëíåííîé ïîðîé, ñâÿçàííîé ÷åðåç äðóãèåçàïîëíåííûå ïîðû ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîðèñòîé ñðåäû.Êàê è â ñëó÷àå çàïîëíåíèÿ, îáðàçîâàíèþ ïóñòîéïîðû îòâå÷àåò èçìåíåíèå ýíåðãèè ãðàíèöû ðàçäå�ëà æèäêîñòü � òâåðäîå òåëî, à òàêæå ãðàíèöû æèä�êîñòü � ãàç, ñâÿçàííîå ñ îáðàçîâàíèåì�èñ÷åçíîâåíè-åì ìåíèñêîâ [5℄.Ñ ó÷åòîì ýòîãî ðàáîòó �Av ïðè âûòåêàíèè æèä�êîñòè è èçìåíåíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ îò 1 äî � ìîæ�íî çàïèñàòü â âèäå

�Av = �Avp +�Avw ;�Avp(�) = Æ�(1� �) � 4� �R2 �Z0 �0d�0;�Avw = ��� � 4� �R2 �Z0 W1(�0) d�0: (22)
Ñîîòíîøåíèÿ (17) è (22) ðàçëè÷àþòñÿ çíàêîì ïî�ñëåäíåãî ñëàãàåìîãî è �óíêöèÿìè W (�) è W1(�),îïðåäåëÿþùèìè ðàçíîñòü ìåæäó êîëè÷åñòâîì ìå�íèñêîâ ïîñëå è äî çàïîëíåíèÿ (âûòåêàíèÿ) ïîðû, âðàñ÷åòå íà îäíîãî áëèæàéøåãî ñîñåäà.Òåïëîâîé ý��åêò, ðàáîòó è èçìåíåíèå ýíåðãèèïðè âûòåêàíèè, êîãäà ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ èçìåíÿåò�ñÿ îò 1 äî �, ìîæíî çàïèñàòü â âèäå, àíàëîãè÷íîì(19), (20):�Qvp(�) = �T dÆ�dT (1� �) � 4� �R2 �Z0 �d�;�Qvw = T� d�dT � 4� �R2 �Z0 W1(�) d�;�Qv = �Qvp +�Qvw;�Avp(�) = Æ�(1� �) � 4� �R2 �Z0 �d�;�Avw = ��� � 4� �R2 �Z0 W1(�) d�;�Evp = �Æ� � T dÆ�dT � (1� �) � 4� �R2 �Z0 �d�;�Evw = ��� � T d�dT � � � 4� �R2 �Z0 W1(�) d�:

(23)
Èç �îðìóë (20), (21), (23) ñëåäóåò, ÷òî ïðè ïîâû�øåíèè äàâëåíèÿ, çàïîëíåíèè æèäêîñòüþ âñåõ ïîðíàíîïîðèñòîãî òåëà è ïðè ïîñëåäóþùåì ïîíèæåíèèäàâëåíèÿ äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ñîîòíîøåíèå�Æ� � T dÆ�dT � (1� �) 1Z0 (�P (�) � �) d� ++�� � T d�dT � � 1Z0 (W1(�) +W (�)) d� = �E; (24)454
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè pin(T ) (à) è pout(T ) (á ) äëÿ ëèáåðñîðáà L2U-8 Ñ8 (1 ), Flua 100 Ñ8 (2 ), C8W (3 ), çàïîëíÿåìûõâîäîé, âû÷èñëåííûå èñõîäÿ èç ñîîòíîøåíèé (12), (13). Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [22, 25℄ãäå �E � èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìûïðè ïåðåõîäå èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â êîíå÷íîå âïðîöåññå çàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ.Ñîîòíîøåíèÿ (24), êàê è ñîîòíîøåíèÿ (18)�(23)ñïðàâåäëèâû â ñëó÷àå èçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿîïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ â òîì ñëó÷àå, êîãäà õàðàê�òåðíîå âðåìÿ ïîäâîäà (îòâîäà) òåïëà �Q ìíîãî ìåíü�øå, ÷åì õàðàêòåðíîå âðåìÿ �V èçìåíåíèÿ îáúåìàñèñòåìû íàíîïîðèñòàÿ ñðåäà � íåñìà÷èâàþùàÿ æèä�êîñòü: �Q � �V . Êîãäà �Q � �V , òåìïåðàòóðà è, ñëå�äîâàòåëüíî, âåëè÷èíû �, Æ�, d�=dT , dÆ�=dT ñòàíî�âÿòñÿ çàâèñÿùèìè îò âðåìåíè, à çíà÷èò, îò ñòåïåíèçàïîëíåíèÿ �. Â ýòîì ñëó÷àå îíè äîëæíû áûòü âíå�ñåíû ïîä çíàê èíòåãðàëà â ñîîòíîøåíèÿõ (17)�(23).Íåðàâåíñòâî �Q � �V íàêëàäûâàåò îãðàíè÷åíèå íàñêîðîñòü ñæàòèÿ ñèñòåìû ïðè èññëåäîâàíèè åå ðàâ�íîâåñíûõ ñâîéñòâ.Ñîîòíîøåíèÿ (19)�(24) ïîçâîëÿþò îïèñàòü òåïëî�âûå ý��åêòû, âîçíèêàþùèå ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèèïîðèñòîé ñðåäû íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ. Èç (19)ñëåäóåò, ÷òî ñóììàðíûé òåïëîâîé ý��åêò ïðè çà�ïîëíåíèè íàíîïîðèñòîãî òåëà íåñìà÷èâàþùåé æèä�êîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíàìè �Qp, �Qw. Ýòèâåëè÷èíû çàâèñÿò îò ïðîèçâîäíûõ d�=dT , dÆ�=dT èèíòåãðàëîâ îò P (�) èW (�)+W1(�). Çíàê è âåëè÷èíàòåïëîâîãî ý��åêòà âñëåäñòâèå âîçíèêíîâåíèÿ ãðà�íèöû ðàçäåëà æèäêîñòü � òâåðäîå òåëî �Qp çàâèñèòîò çíàêà è âåëè÷èíû dÆ�=dT , êîòîðûå ìîæíî óñòà�íîâèòü èç èçâåñòíûõ çàâèñèìîñòåé äàâëåíèé íà÷àëàçàïîëíåíèÿ pin è âûòåêàíèÿ pout îò òåìïåðàòóðû.

3. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌ3.1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèéçàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿÍà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ çà�ïîëíåíèÿ pin è äàâëåíèÿ âûòåêàíèÿ pout äëÿ òðåõðàçëè÷íûõ ñèñòåì âîäà�ñèëèêàãåëè, îäèíàêîâî ìî�äè�èöèðîâàííûìè âîñüìèçâåííûì àëêèëñèëàíîì:L2U-8, Fluka-100 C8 [25℄, C8W [22℄. Ïîðèñòûå ñðå�äû Fluka-100 C8 è C8W èìåþò ñðåäíèé ðàçìåð ïîðR = 4:0 � 0:2 íì è R = 3:9 � 0:1 íì è ðàçëè÷àþò�ñÿ ïîðèñòîñòüþ, ðàâíîé ñîîòâåòñòâåííî ' = 0:46 è' = 0:53 [22, 25℄. Äëÿ ïîðèñòîé ñðåäû L2U-8 ñðåä�íèé ðàäèóñ R = 3:4� 0:2 íì è ïîðèñòîñòü ' = 0:33.Èç ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåìîãóò áûòü îïèñàíû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìå�ðåíèé ëèíåéíûìè çàâèñèìîñòÿìè, êîòîðûå ðàçëè÷à�þòñÿ óãëîì íàêëîíà. Äëÿ âñåõ ñèñòåì ïðè óâåëè÷å�íèè òåìïåðàòóðû â èññëåäîâàííîì òåìïåðàòóðíîìèíòåðâàëå äàâëåíèå çàïîëíåíèÿ pin ñëàáî óìåíüøà�åòñÿ â ïðåäåëàõ 10%, à äàâëåíèå âûòåêàíèÿ pout óâå�ëè÷èâàåòñÿ äî òðåõ ðàç.Äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, èñ�ïîëüçóÿ �îðìóëû (10), (11), çàïèøåì ñîîòíîøåíèÿäëÿ ïðîèçâîäíûõ ïî òåìïåðàòóðå îò äàâëåíèé pinè pout:dpindT = 3�R �dÆ�dT (1� �) + d�dT �W (� � �m)� ; (25)dpoutdT = 3�R �dÆ�dT (1� �)� d�dT �W1(� � �n)� : (26)455



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011Ó÷èòûâàÿ ìàëîå èçìåíåíèå äàâëåíèÿ çàïîëíå�íèÿ pin ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû è ïîëàãàÿ, ÷òîdpin=dT = 0, ìîæíî ïîëó÷èòü ñîîòíîøåíèÿ ìåæäóïðîèçâîäíûìè îò � è Æ�:dÆ�dT (1� �) � � d�dT �W (� = �n) : (27)Â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (1), (4), (6),(25)�(27) âåëè÷èíà îòíîøåíèé ïðîèçâîäíûõ îïðå�äåëÿåòñÿ ïîðèñòîñòüþ. Ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿæèäêîñòåé óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå�ðàòóðû è îáðàùàåòñÿ â íóëü ïðè êðèòè÷åñêîéòåìïåðàòóðå T [66℄. Äëÿ âîäû � = 72 ìÄæ/ì2 èd�=dT = �1:5 � 10�4 Äæ/ì2�Ê [66℄, ò. å. ïðîèçâîäíàÿd�=dT îòðèöàòåëüíà è íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.Ïîñêîëüêó âåëè÷èíû W (�m) è W (�n) ïîëîæèòåëü�íû, â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (25)�(27) äàâëåíèåâûòåêàíèÿ äîëæíî óâåëè÷èâàòüñÿ ïðè óâåëè÷åíèèòåìïåðàòóðû. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëü�íûì ðåçóëüòàòàì (ñì. ðèñ. 4).Èññëåäîâàííûå ñèñòåìû èìåþò áëèçêèå ðàäèó�ñû ïîð â ïðåäåëàõ 10% è îäèíàêîâóþ ìîäè�èêà�öèþ ïîâåðõíîñòè, ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü îäèíà�êîâûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí Æ� è dÆ�=dT . Íàáëþäà�åìûå ðàçëè÷íûå çàâèñèìîñòè pin(T ) è pout(T ) âðàìêàõ îáñóæäàåìîé ìîäåëè ìîæíî îïèñàòü, ó÷è�òûâàÿ ðàçëè÷èå âåëè÷èí ïîðèñòîñòè äëÿ èññëåäî�âàííûõ ïîðèñòûõ ñðåä. Òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè,ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 4, ðàññ÷èòàíû ñ ó÷åòîì âå�ëè÷èí �R â ïðåäïîëîæåíèè îäèíàêîâîé âåëè÷èíûÆ� = 22 � 1 ìÄæ/ì2 â ñîîòâåòñòâèè ñ îäèíàêîâîéìîäè�èêàöèåé ïîâåðõíîñòè ïîðèñòûõ ñðåä. Âåëè÷è�íà Æ� áûëà îïðåäåëåíà èç çàâèñèìîñòè p(�) äëÿ ñèñ-òåìû âîäà � ñèëèêàãåëü L2U-8. Âåëè÷èíà ïðîèçâîä�íîé dÆ�=dT äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ñèñòåì ïðèíè�ìàëàñü ðàâíîé 0:3 � 10�4 Äæ/ì2�Ê.Èç ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî âû÷èñëåííûå òåìïåðàòóð�íûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿäëÿ ïîðèñòûõ ñðåä L2U-8 Ñ8, Flua 100 Ñ8 è C8W,çàïîëíÿåìûõ âîäîé, óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.Îòìåòèì, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (10),(11) äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ pin, pout �� 1= �R. Òàêàÿ çàâèñèìîñòü äîëæíà èìåòü ìåñòî äëÿñèñòåì æèäêîñòü � ïîðèñòîå òåëî ñ îäèíàêîâîé âåëè�÷èíîé Æ� è áëèçêîé ïîðèñòîñòüþ. Ýòî ñîîòâåòñòâóåòýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [2; 6; 7; 20; 22; 51℄.Òàêèì îáðàçîì, çàâèñèìîñòè äàâëåíèé çàïîëíå�íèÿ è âûòåêàíèÿ îò òåìïåðàòóðû è ñðåäíåãî ðàäèó�ñà ïîð ìîæíî îïèñàòü, åñëè ïîñëåäîâàòåëüíî ó÷åñòüäâà êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòà � êîððåëÿöèîííûéý��åêò èçìåíåíèÿ ïðè çàïîëíåíèè ýíåðãèè îáðàçî�

âàíèÿ �ëóêòóàöèè çàïîëíåíèÿ (âûòåêàíèÿ) è êîððå�ëÿöèîííûé ý��åêò ñâÿçàííîñòè ïîð ïðè ðàçëè÷íîéïîðèñòîñòè. 3.2. Òåïëîâîé ý��åêòÏîëó÷åííûå ñîîòíîøåíèÿ ïîçâîëÿþò îïèñàòüíàáëþäàåìûå òåïëîâûå ý��åêòû ïðè çàïîëíåíèèïîðèñòîé ñðåäû íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ âðàçëè÷íûõ ñëó÷àÿõ â çàâèñèìîñòè îò ïîðèñòîñòèè ïîâåðõíîñòíûõ ýíåðãèé æèäêîñòè è ïîðèñòîéñðåäû.Â îïûòàõ [44℄ èçìåðÿëîñü èçìåíåíèå òåìïåðàòó�ðû ñèñòåìû âñëåäñòâèå èíòåãðàëüíîãî òåïëîâîãî ý���åêòà ïðè åå ñæàòèè è çàïîëíåíèè ïîð è ïîñëåäó�þùåãî óìåíüøåíèÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ äî íóëÿ.Èññëåäîâàëàñü ñèñòåìà âîäà � ñèëèêàãåëü Sigma-Al-drih ñ ìîäè�èêàöèåé ïîâåðõíîñòè õëîðòðèìåòèë�ñèëàíîì (Ñ1). Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî òåìïåðàòóðàýòîé ñèñòåìû â òåïëîèçîëèðîâàííîé êàìåðå â öèêëåïîâûøåíèå�ïîíèæåíèå èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ è çà�ïîëíåíèÿ 1/3 îáúåìà ïîð íå èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé 0.05 K. Ïîñëå óìåíüøåíèÿèçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ çàïîëíèâøàÿ ïîðû æèäêîñòüïîëíîñòüþ îñòàâàëàñü â ïîðèñòîé ñðåäå.Òåïëîâûå ý��åêòû â òàêîì îïûòå ïðè óïðó�ãîì ñæàòèè è ïîñëåäóþùåì ðàñøèðåíèè èññëåäó�åìîé ñèñòåìû èìåþò ðàçíûå çíàêè è ìîæíî ñ÷è�òàòü, ÷òî êîìïåíñèðóþò äðóã äðóãà. Ïîýòîìó èçìå�íåíèå òåìïåðàòóðû ñèñòåìû ìîæíî ñâÿçàòü ñ òåïëî�âûì ý��åêòîì �îðìèðîâàíèÿ ïðè çàïîëíåíèè ïîðïîâåðõíîñòåé ìåíèñêîâ æèäêîñòè è ãðàíèöû æèä�êîñòü � ïîðèñòàÿ ñðåäà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëà�ìè (1), (4), (19) òåïëîâîé ý��åêò ïðè çàïîëíåíèè ïî�ðèñòîé ñðåäû îïðåäåëÿåòñÿ ïðîèçâîäíûìè ïî òåìïå�ðàòóðå îò ïîâåðõíîñòíûõ ýíåðãèé æèäêîñòè è ãðàíè�öû ðàçäåëà æèäêîñòü � ïîðèñòàÿ ñðåäà, à òàêæå ïî�ðèñòîñòüþ. Ïîðèñòîñòü äëÿ èññëåäîâàííîé ñðåäû ìî�æåò áûòü îöåíåíà ïî äîñòóïíîìó äëÿ æèäêîñòè îáú�åìó ïîð è ðàâíà ' = 0:68. Ïîñêîëüêó ïðîèçâîäíàÿd�=dT èçâåñòíà (d�=dT = �1:5 �10�4 Äæ/ì2�Ê [66℄),ìîæíî ïîëó÷èòü, èñïîëüçóÿ (19), çàâèñèìîñòü ÷à�ñòè òåïëîâîãî ý��åêòà, îáóñëîâëåííîé îáðàçîâàíè�åì ìåíèñêîâ, �Qw îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ. Âåëè÷èíódÆ�=dT ìîæíî îöåíèòü, èñïîëüçóÿ ñëåäóþùèå ñîîá�ðàæåíèÿ. Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî äëÿ àíàëèçèðóåìîéñèñòåìû, êàê è äëÿ èññëåäîâàííûõ â ðàáîòàõ [22, 25℄,äàâëåíèå çàïîëíåíèÿ ñëàáî è ëèíåéíî óìåíüøàåò�ñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Òîãäà, îáîçíà÷àÿdpin=dT = a è èíòåãðèðóÿ ïî òåìïåðàòóðå âûðàæå�íèå (25), ïîëó÷èì456
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè òåïëîâîãî ý��åêòà îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �, ñâÿçàííîãî ñ ïîâåðõíîñòüþ ðàçäåëà æèäêîñòü� ïî-ðèñòàÿ ñðåäà �Qp=A (à, 1 ), ìåíèñêàìè �Qw=A (à, 2 ), è ñóììàðíîãî �Q=A = (�Qp+�Qw)=A (á ), A = 2:9 Äæ, ïðèçàïîëíåíèè ïîðèñòîé ñðåäû ñ ' � 0:68 âîäîé. Òåïëîâûå ý��åêòû �Qp è �Qw èìåþò ðàçíûå çíàêè â ñîîòâåòñòâèèñ ðàçíûìè çíàêàìè ïðîèçâîäíûõ dÆ�=dT è d�=dTÆ� = Æ�0+ �1��W (�m; ')(�0��)+ a1�� (T�T0): (28)Çäåñü Æ�0 � çíà÷åíèå Æ� ïðè òåìïåðàòóðå îïûòà.Âåëè÷èíó Æ�0 ìîæíî îïðåäåëèòü, ïîäñòàâèâ â âû�ðàæåíèå (10) äëÿ pin èçìåðåííîå â ðàáîòå [44℄ çíà�÷åíèå äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ. Ïðè �R = 8 íì, ' == 0:68 âåëè÷èíà Æ�0 = 10 ìÄæ/ì2. Èñïîëüçóÿ �îð�ìóëû (25), (28), ìîæíî íàéòè çíà÷åíèå dÆ�=dT == 0:49 � 10�4 Äæ/ì2�Ê.Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå dÆ�=dT è âåëè÷èíà d�=dTïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü ïî �îðìóëå (19) çàâèñèìîñòüîò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ òåïëîâûõ ý��åêòîâ ïðè îá�ðàçîâàíèè ïîâåðõíîñòè æèäêîñòü � ïîðèñòàÿ ñðåäà�Qp è ïîâåðõíîñòè ìåíèñêîâ�Qw. Íà ðèñ. 5à ýòè çà�âèñèìîñòè ïðèâåäåíû íîðìèðîâàííûìè íà âåëè÷èíóðàáîòû çàïîëíåíèÿ A = 2:9 Äæ.Çàâèñèìîñòü îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ � ñóììàðíî�ãî òåïëîâîãî ý��åêòà �Q = �Qp + �Qw ïðèâåäå�íà íà ðèñ. 5á. Ïîñêîëüêó W (�) = 0 ïðè � < �,íà ðèñ. 5 äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè ïî ãîðèçîíòàëüíîé îñè îòëîæåíà âåëè÷èíà çà�ïîëíåíèÿ �, ñäâèíóòàÿ íà âåëè÷èíó � = 0:18. Ïðèìàëûõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ � < 0:3 âåëè÷èíà �Qïîëîæèòåëüíà è ïðè � � 0:3 îíà èçìåíÿåò çíàêòàê, ÷òî òåïëîïîãëîùåíèå ïðè çàïîëíåíèè (â îêðåñò�íîñòè � � 0:3) äîëæíî ñìåíÿòüñÿ òåïëîâûäåëåíè�åì. Ìîæíî îöåíèòü ñâåðõó çíà÷åíèå �Q = 0:1Aïðè çàïîëíåíèè 1/3 îáúåìà ïîð â ðàáîòå [44℄. Ñó÷åòîì èçìåðåííûõ àâòîðàìè ðàáîòû [44℄ òåïëîåì�êîñòè èññëåäîâàííîé ñèñòåìû âîäà (5 ìë), ñèëèêà�ãåëü (1 ã), ðàâíîé 3.4 Äæ/ã�Ê, è ðàáîòû çàïîëíå�

íèÿ A = 2:9 Äæ óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû äîëæíîñîñòàâèòü �T = 1:4 � 10�2 Ê. Ýòî ìîæåò îáúÿñíèòü,ïî÷åìó àâòîðû [44℄ íå íàáëþäàëè ïîâûøåíèÿ òåìïå�ðàòóðû ïðè ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé 5 � 10�2 K.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðèñ. 5 ïðè çíà÷åíèè �Q = 0:1Aîñíîâíàÿ ÷àñòü ðàáîòû çàïîëíåíèÿ èäåò íà óâå�ëè÷åíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ïîâåðõíîñòåé ðàçäåëà�E = �Ep +�Ew � 0:9A.Îáñóäèì òåïåðü íàáëþäàåìîå â ðàáîòå [44℄ íåâû�òåêàíèå æèäêîñòè ïîñëå ñíÿòèÿ èçáûòî÷íîãî äàâëå�íèÿ. Âîçìîæíîå èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ïðèïîíèæåíèè äàâëåíèÿ ïîñëå äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ � îïðåäåëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ (23) ñî�îòíîøåíèåì ìåæäó èçìåíåíèåì ýíåðãèè ãðàíèöûíåñìà÷èâàþùàÿ æèäêîñòü � ïîðèñòàÿ ñðåäà è ýíåð�ãèè ìåíèñêîâ. Ïîñëåäíÿÿ îïðåäåëÿåòñÿ êîððåëÿöè�îííûì ý��åêòîì âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ïóñòûõè çàïîëíåííûõ ïîð. Èç �îðìóë (5), (6) ñëåäóåò,÷òî ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ìåíèñ�êîâ ïðè îáðàçîâàíèè ïóñòîé ïîðû çàâèñèò îò ÷èñëàïîð-ñîñåäåé è, ñëåäîâàòåëüíî, îò ïîðèñòîñòè è ñòåïå�íè çàïîëíåíèÿ. �àñ÷åò ïî �îðìóëàì (6), (11) ïîêà�çûâàåò, ÷òî äëÿ ñèñòåìû ñ ïàðàìåòðàìè �R = 8 íì,' = 0:68, Æ� = 10 ìÄæ/ì2, � = 72 ìÄæ/ì2 äàâëåíèåpout, íåîáõîäèìîå äëÿ âûòåêàíèÿ ïðè äîñòèæåíèèñòåïåíè çàïîëíåíèÿ � > 0:26 ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëü�íûì (ðèñ. 6).Ïîñêîëüêó ïðè ýòîì ÆAout >0, ïðè òàêèõ � èpout < 0 æèäêîñòü íå äîëæíà âûòåêàòü èç ïîðèñòîéñðåäû. Â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (5) è (6) ïðè òà�êèõ ïàðàìåòðàõ â çàïîëíåííîé ïîðèñòîé ñðåäå ïðè457
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ âû-òåêàíèÿ pout=p0, p0 = 3Æ�0= �R îò ñòåïåíè çàïîëíå-íèÿ ïîðèñòîãî òåëà� > 0:26 íåâîçìîæíî îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ïóñòûõïîð, ïîñêîëüêó çàïàñåííàÿ ýíåðãèÿ ãðàíèöû ðàçäåëàíåñìà÷èâàþùàÿ æèäêîñòü � ïîðèñòàÿ ñðåäà ìåíüøåýíåðãèè, êîòîðàÿ äîëæíà áûòü çàòðà÷åíà íà îáðàçî�âàíèå äîïîëíèòåëüíûõ ìåíèñêîâ ïðè îïóñòîøåíèèïîð. Ïðè � < 0:26 äëÿ èññëåäîâàííîé â ðàáîòå [44℄ñèñòåìû pout > 0 è æèäêîñòü ìîæåò âûòåêàòü èçïîðèñòîé ñðåäû. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ äîëæíà èìåòü ìå�ñòî ïðè òàêèõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ �, êîãäà ñðåäíåå÷èñëî ïóñòûõ ïîð âîêðóã çàïîëíåííûõ ïîð ñòàíåòáîëüøå, ÷åì ÷èñëî çàïîëíåííûõ ïîð.Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ [44℄ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû ïðè ó÷åòå îáñóæäàåìûõ êîð�ðåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ.Íà ðèñ. 7, 8 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå ïî èçìåðåíèÿì òåïëîâîãî ý��åêòà äëÿ òðåõ ðàç�ëè÷íûõ ñèñòåì âîäà�ñèëèêàãåëè ÊÑÊ-�(Ñ16) [48℄,PEP100(C18) è PEP300(C18) [47℄. Ïîðèñòîñòü ïîñëåìîäè�èêàöèè îöåíèâàëàñü èñõîäÿ èç ïðèâåäåííûõ âðàáîòàõ [47, 48℄ äàííûõ ïî çàâèñèìîñòÿì äàâëåíèÿîò îáúåìà è ñîñòàâëÿëà ' = 0:23 äëÿ ÊÑÊ-�(Ñ16),' = 0:35 äëÿ PEP100(C18) è ' = 0:45 PEP300(C18)[47, 48℄. Â ïðîâåäåííûõ â ðàáîòå [48℄ îïûòàõ èç�ìåðÿëèñü êàê äè��åðåíöèàëüíûé òåïëîâîé ý��åêò(differential net heats) òàê è èíòåãðàëüíûé òåïëîâîéý��åêò. Â ðàáîòå [47℄ èçìåðÿëñÿ ëèøü èíòåãðàëü�íûé òåïëîâîé ý��åêò, ïðè ýòîì ïîëó÷åííûå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå áûëè ñêîððåêòèðîâàíû ñó÷åòîì ñæèìàåìîñòè âîäû. Ïðîâîäèëàñü ëè òàêàÿêîððåêòèðîâêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ðàáî�òå [48℄, àâòîð íå ñîîáùàåò. Îäíàêî ïðèâåäåííîå âðàáîòå [67℄ îïèñàíèå èñïîëüçîâàííîé ìåòîäèêè èçìå�ðåíèé ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîððåêòèðîâêà

òåïëîâûõ ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ñæèìàåìîñòüþ âî�äû, áûëà ïðîâåäåíà.Èç ðèñ. 7, 8 ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà äè��åðåí�öèàëüíîãî òåïëîâîãî ý��åêòà (äëÿ ÊÑÊ-�(Ñ16)) ñ' = 0:23) îòðèöàòåëüíà ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ� > 0:04, óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ �, äîñòèãàÿ ìèíèìóìà ïðè � � 0:8 è îá�ðàùàåòñÿ â íóëü ïðè � = 1. Ïðè � < 0:04 ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ñèñòåìàòè÷åñêè íàõîäÿòñÿ âîáëàñòè ïîëîæèòåëüíûõ �Q, îäíàêî âáëèçè íóëÿâ ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé. Èíòåãðàëüíîåòåïëîâûäåëåíèå äëÿ ñèñòåìû ÊÑÊ-�(Ñ16)�âîäà ïðè� > 0:07 îòðèöàòåëüíî è ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ,äîñòèãàÿ ìèíèìóìà ïðè � = 1. Ïðè � < 0:07 ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè äëÿ èíòåãðàëüíîãî ý��åê�òà òàêæå ñèñòåìàòè÷åñêè íàõîäÿòñÿ â îáëàñòè ïî�ëîæèòåëüíûõ çíà÷åíèé âåëè÷èíû �Q è âáëèçè íó�ëÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé. Äëÿ ñèñòåìPEP100(C18) è PEP300(C18) ñ ïîðèñòîñòüþ ñîîòâåò�ñòâåííî ' = 0:35 è ' = 0:45 èíòåãðàëüíûé òåïëî�âîé ý��åêò îòðèöàòåëåí è ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ.Òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè, ïðèâåäåííûå íàðèñ. 7, 8, ðàññ÷èòàíû èñõîäÿ èç ñîîòíîøåíèé (19),(4). Ïðåäïîëàãàëîñü òàêæå, ÷òî çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿíà÷àëà çàïîëíåíèÿ íå èçìåíÿþòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé,êàê è äëÿ ïîðèñòûõ ñðåä ñ ìîäè�èêàöèåé Ñ8 (27).Îïðåäåëåííûå èç ýòîãî óñëîâèÿ âåëè÷èíû ïðîèçâîä�íîé dÆ�=dT ñîñòàâëÿëè dÆ�=dT = 0:1�10�4 Äæ/ì2�Êäëÿ ÊÑÊ-�(Ñ16), dÆ�=dT = 0:35 �10�4 Äæ/ì2�Ê äëÿPEP300(C18) è dÆ�=dT = 0:5 � 10�4 Äæ/ì2�Ê äëÿPEP100(C18). Âèäíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäå�íèå ðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòåé è ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ äëÿ PEP100(C18) è PEP300(C18) ñ ïîðèñòî�ñòüþ ñîîòâåòñòâåííî ' = 0:35 è ' = 0:45 (ðèñ. 8) èêà÷åñòâåííîå ñîâïàäåíèå ðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòåé ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ ÊÑÊ-�(Ñ16) ñïîðèñòîñòüþ ' = 0:23 (ðèñ. 7à,á ). Ó÷åò òåïëîâûõý��åêòîâ ñæàòèÿ âîäû è ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîéïîðèñòîé ñðåäû ïðèâîäèò ê óäîâëåòâîðèòåëüíî�ìó ñîâïàäåíèþ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõçàâèñèìîñòåé äëÿ ÊÑÊ-�(Ñ16)(ðèñ. 7â,ã). Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî â ðàìêàõ ïîñòðîåííîé ìîäåëèñëåäóåò îæèäàòü âîçíèêíîâåíèÿ ïîëîæèòåëüíîãîòåïëîâîãî ý��åêòà (êàê äè��åðåíöèàëüíîãî, òàêè èíòåãðàëüíîãî) ïðè ìàëûõ (� < 0:07) ñòåïåíÿõçàïîëíåíèÿ (âñòàâêè íà ðèñ. 7à,á ). Ïðåäñòàâëåííûåâ ðàáîòå [48℄ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â ýòîéîáëàñòè íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìå�ðåíèé. Ïîýòîìó äëÿ îáíàðóæåíèÿ èçìåíåíèÿ çíàêàòåïëîâîãî ý��åêòà ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿíåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå îïûòû.458
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè èíòåãðàëüíîãî (á,ã) è äè��åðåíöèàëüíîãî (à,â) òåïëîâûõ ý��åêòîâ îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ.Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [48℄, êðèâûå � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà áåç ó÷åòà (à,á ) è ñ ó÷åòîì (â,ã) ñæèìà-åìîñòè âîäû è ïîðèñòîãî òåëà â ïðîöåññå åãî çàïîëíåíèÿ. Q0 = 9 Äæ [48℄ � ìàêñèìàëüíîå ïî ìîäóëþ çíà÷åíèåèíòåãðàëüíîãî òåïëîâîãî ý��åêòà, q1 = 40 Äæ/ã [48℄ � ìàêñèìàëüíîå ïî ìîäóëþ çíà÷åíèå äè��åðåíöèàëüíîãîòåïëîâîãî ý��åêòàÒåïëîâûå ý��åêòû, âîçíèêàþùèå ïðè çàïîëíå�íèè âîäîé ïîðèñòîé ñðåäû ÊÑÊ-� (ìîäè�èêàöèÿÑ16), èññëåäîâàëèñü òàêæå â ðàáîòå [2℄. Îäíàêî âðàáîòå [2℄ îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î òîì, êàêîé èí�òåãðàëüíûé èëè äè��åðåíöèàëüíûé, ý��åêò èçìå�ðÿëñÿ. Ýòî íå ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ðàçðà�áîòàííîé ìîäåëè ñ ðåçóëüòàòàìè [2℄.3.3. Çàìêíóòûé öèêë çàïîëíåíèå�âûòåêàíèåÈç �îðìóë (16), (19) ñëåäóåò, ÷òî, åñëè ïðè ïî�âûøåíèè äàâëåíèÿ è çàïîëíåíèè âñåõ ïîð íàíîïî�ðèñòîãî òåëà æèäêîñòüþ, ïðè ïîñëåäóþùåì ïîíè�æåíèè äàâëåíèÿ è ïîëíîì âûòåêàíèè ñèñòåìà âîç�âðàùàåòñÿ â íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå, òî äîëæíî âûïîë�íÿòüñÿ ñîîòíîøåíèå (24) ïðè �E = 0. Ýòî ñîîòíî�øåíèå ñâÿçûâàåò ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ãðàíèö

ðàçäåëà æèäêîñòü � òâåðäîå òåëî è æèäêîñòü � ãàç,à òàêæå ìàêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòî�ãî òåëà, ïîðèñòîñòü ', ñòðóêòóðó ïåðêîëÿöèîííîãîêëàñòåðà P (�) è âåëè÷èíû W , W1. Èç �îðìóë (20),(21), (23) ñëåäóåò, ÷òî ïîãëîùåííàÿ ýíåðãèÿ ïðè ñæà�òèè�ðàñøèðåíèè ñèñòåìû â çàìêíóòîì öèêëå çàâè�ñèò îò âåëè÷èí �, Æ� è ðàâíà ñóììàðíîìó âûäå�ëèâøåìóñÿ òåïëó ïðè îáðàçîâàíèè�èñ÷åçíîâåíèè ïî�âåðõíîñòåé æèäêîñòü � òâåðäîå òåëî, æèäêîñòü � ãàç.Ýòî òåïëî îïðåäåëÿåòñÿ íåçàâèñèìûìè âåëè÷èíà�ìè � ïðîèçâîäíûìè îò � è Æ� ïî òåìïåðàòóðå. Èí�òåãðàëû â âûðàæåíèÿõ (20), (21), (23) ó÷èòûâàþòðàçëè÷íûå ïóòè ñèñòåìû ïðè çàïîëíåíèè è âûòå�êàíèè. Â çàìêíóòîì öèêëå, â ñîîòâåòñòâèè ñ (20),(21), (23), ïðè çàïîëíåíèè è âûòåêàíèè ñèñòåìà ïðî�õîäèò ðàçëè÷íûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðàâíîâåñíûõñîñòîÿíèé, ðàçëè÷àþùèåñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèìè íà�459
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−1.0�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè èíòåãðàëüíîãî òåïëîâîãî ý��åêòà (îòíåñåííîãî ê ãðàììó ïîðèñòîãî òåëà) îò ñòåïåíè çàïîëíå-íèÿ äëÿ PEP100(C18)(à) è PEP300(C18)(á ). Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [47℄, êðèâûå � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà.Q1 = 5:5 Äæ/ã [47℄, Q2 = 1:6 Äæ/ã [47℄ � ìàêñèìàëüíûå ïî ìîäóëþ çíà÷åíèÿ èíòåãðàëüíîãî òåïëîâîãî ý��åêòàáîðàìè çàïîëíÿåìûõ ïîð. Òàê, ïðè çàïîëíåíèè ïî�ðèñòîé ñðåäû â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (20) ïðî�èñõîäèò ðîñò ÷èñëà ïîð, ïðèíàäëåæàùèõ áåñêîíå÷�íîìó êëàñòåðó çàïîëíåííûõ ïîð è èçìåíåíèå ÷èñ�ëà ìåíèñêîâ â ïîðàõ íà îáîëî÷êå ýòîãî êëàñòåðà.Ïðè âûòåêàíèè ðàñòåò ÷èñëî ïîð âî âñåõ êëàñòåðàõ,âêëþ÷àÿ áåñêîíå÷íûé êëàñòåð ïóñòûõ ïîð è îäèíî÷�íûå ïîðû, è èçìåíÿåòñÿ ÷èñëî ìåíèñêîâ íà îáîëî÷êåâñåé ñèñòåìû ïóñòûõ ïîð. Ýòè ïîñëåäîâàòåëüíîñòèñîñòîÿíèé çàâèñÿò, â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (9),(10), (16), îò ïîðèñòîñòè ' è ÷èñëà ñîñåäåé z â ñèñòå�ìå ñâÿçàííûõ ïîð. Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ òåîðèèïåðêîëÿöèè è äàííîé ìîäåëè ãèñòåðåçèñ óãëà ñìà÷è�âàíèÿ ñâÿçàí ñ ðàçëè÷íûìè ïðè çàïîëíåíèè è âûòå�êàíèè ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ñèñòåì çàïîë�íÿåìûõ è îïóñòîøàåìûõ ïîð, êîòîðûå ïðîÿâëÿþò�ñÿ êàê ðàçëè÷íûå ïðîñòðàíñòâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿæèäêîñòè â ñâÿçàííûõ ïîðàõ. Åñëè áû íàáîð ìàêðî�ñêîïè÷åñêèõ ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé, õàðàêòåðèçóþ�ùèõñÿ ðàñïðåäåëåíèÿìè çàïîëíåííûõ è ïóñòûõ ïîð,ïðè çàïîëíåíèè ñîâïàäàë ñ íàáîðîì ïðè âûòåêàíèè,òî è ñóììàðíûé òåïëîâîé ý��åêò â çàìêíóòîì öè�êëå áûë áû ðàâíûì íóëþ.Çàìêíóòûé öèêë è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîëíîå ïðå�âðàùåíèå ðàáîòû â òåïëî íàáëþäàëîñü äëÿ ðÿ�äà ñèñòåì âîäà � ãèäðî�îáèçèðîâàííûé ñèëèêàãåëü[7, 18, 19, 22, 23℄. Òàê, â ðàáîòàõ [18, 19℄ íàáëþäà�ëîñü ïîëíîå îñâîáîæäåíèå ïîð ïîñëå çàïîëíåíèÿ èïîñëåäóþùåãî âûòåêàíèÿ ïðè óìåíüøåíèè äî íó�ëÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ äëÿ ñèëèêàãåëÿ ÊÑÊ-�,ìîäè�èöèðîâàííîãî ïðèâèòûìè ê åãî ïîâåðõíîñòè

ìîëåêóëàìè n-àëêèëñèëàíà ñ n = 8, 16 ñ ïîâåðõ�íîñòíîé ïëîòíîñòüþ, áîëüøåé 2 íì�2. Çàìêíóòûéöèêë íàáëþäàëñÿ òàêæå â ðàáîòå [22℄ äëÿ ñèñòåìûâîäà � ñèëèêàãåëü C8W (�èðìû Waters), ìîäè�èöè�ðîâàííûé n-àëêèëñèëàíîì ñ äëèíîé öåïè n = 8 ñïàðàìåòðàìè �R = 4:2 íì, óäåëüíûì îáúåìîì ïîð0.53 ì2/ã â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 287�333 Ê. Àâ�òîðû óñòàíîâèëè, ÷òî ìàëîå íåâûòåêàíèå (< 1%)èìååò ìåñòî ëèøü ïðè òåìïåðàòóðå T = 278 Ê.Äëÿ ñèñòåì âîäà � ñèëèêàãåëü Fluka 60 C8, à òàê�æå âêëþ÷àþùèõ ñèëèêàãåëè Zorbax Z4, Z8, Z18è PEP100(C18) çàìêíóòûé öèêë íàáëþäàëñÿ â ðà�áîòàõ [7, 23℄. Â ðàáîòå [7℄ áûëî èññëåäîâàíî òàê�æå çàïîëíåíèå�âûòåêàíèå â ÷åòûðåõ ïîðèñòûõ ñðå�äàõ MCM41 ñ ïîðàìè â âèäå öèëèíäðè÷åñêèõ êà�íàëîâ (�z = 2). Ýòè ñðåäû áûëè ìîäè�èöèðîâàíûòàêæå âîñüìèçâåííûì àëêèëñèëàíîì ñ ïîâåðõíîñò�íîé ïëîòíîñòüþ 2.1 íì�2 è èìåëè ñðåäíèé ðàäèóñ�R = 1:3, 1.6, 2.0, 5.4 íì. ßâëåíèå íåâûòåêàíèÿ íà�áëþäàëîñü ëèøü äëÿ ïîðèñòîé ñðåäû ñ �R = 5:4 íì,äëÿ îñòàëüíûõ ñðåä ñ �R = 1:3, 1.6, 2.0 íì öèêë çà�ïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ áûë çàìêíóòûì.Äëÿ ïîðèñòîé ñðåäû ñ çàäàííûìè ïàðàìåòðàìèìàêðîñêîïè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðîñòðàíñòâà ïîð çà�ìêíóòûé öèêë ñ ïîëíûì âûòåêàíèåì âîçìîæåí â ñî�îòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (23) (ïðè �E = 0) ëèøüïðè çíà÷åíèÿõ âåëè÷èí �, Æ�, d�=dT , dÆ�=dT , ëå�æàùèõ â îïðåäåëåííûõ èíòåðâàëàõ. Ïîýòîìó ñîîò�íîøåíèå (23) òðåáóåò îòäåëüíîãî äåòàëüíîãî êîëè÷å�ñòâåííîãî àíàëèçà. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ òàêîãî àíàëè�çà íåîáõîäèìî çíàíèå âåëè÷èí �, Æ�, d�=dT , dÆ�=dT ,460



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 3, 2011 Êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû : : :ïîðèñòîñòè, ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì, êîòî�ðîå èçìåíÿåòñÿ ïðè ìîäè�èêàöèè [20℄, à òàêæå âåëè�÷èí �Q è �A. Çäåñü ìû îãðàíè÷èìñÿ êà÷åñòâåííûìàíàëèçîì èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êî�ãäà ñîîòíîøåíèå (23) ñ �E = 0 íå âûïîëíÿåòñÿ èñóììà ðàáîòû è òåïëà â öèêëå ðàâíà èçìåíåíèþ âíó�òðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû. Ïðè ýòîì äèññèïèðóåìàÿñèñòåìîé ìåõàíè÷åñêàÿ ðàáîòà íå ðàâíà ñóììàðíî�ìó òåïëîâûäåëåíèþ, êàê ýòî ïðåäïîëàãàëîñü â ðàáî�òå [44℄. Ñâÿçàííîå ñ èçìåíåíèåì âíóòðåííåé ýíåðãèèÿâëåíèå íåâûòåêàíèÿ õàðàêòåðíî äëÿ áîëüøèíñòâàèññëåäîâàííûõ ãèäðî�îáíûõ ïîðèñòûõ ñðåä è æèä�êîñòåé � âîäû [7; 10; 20; 21; 24; 25; 34�36; 47℄, âîäíûõðàñòâîðîâ ñîëåé [12; 28; 29℄, îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ,ýòèëåíãëèêîëÿ [5℄, ñïèðòà [27℄, ãëèöåðèíà [46℄, à òàê�æå äëÿ ñèñòåì ñ æèäêèìè ìåòàëëàìè [1℄, ñïëàâîìÂóäà [4℄, ðòóòüþ [68, 69℄.Äëÿ âîäû âõîäÿùàÿ â (18) âåëè÷èíà ïðîèç�âîäíîé ðàâíà d�=dT = 1:5 � 10�4 Äæ/ì2�Ê [61℄.Ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû îò 293 Ê äî 353 Êâåëè÷èíà � â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì çíà÷åíèåì ïðîèç�âîäíîé èçìåíÿåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà 5%. Ýòîãîìàëîãî èçìåíåíèÿ îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íûì, ÷òîáûâ ñèñòåìå âîäà �ìîäè�èöèðîâàííûé ñèëèêàãåëüFluka 100 C8 ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 353 Êäî 293 Ê çàìêíóòûé öèêë ñìåíèëñÿ íà öèêë ñíåâûòåêàíèåì áîëåå 80% âîäû [25℄. Â òàêîì öèêëåèçìåíÿåòñÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû (�E 6= 0).Âåëè÷èíà �E îòðàæàåò êàê îáðàòèìîå, òàê èíåîáðàòèìîå èçìåíåíèÿ ïîâòîðíûõ öèêëîâ çàïîëíå�íèÿ�âûòåêàíèÿ. Îáðàòèìîå èçìåíåíèå ìîæåò áûòüñâÿçàíî ñ àäñîðáöèåé âîäû íà ìîäè�èöèðîâàííîéïîâåðõíîñòè [19, 20℄.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòðîåíà ìîäåëü çàïîë�íåíèÿ íàíîïîðèñòîé ñðåäû íåñìà÷èâàþùåé æèäêî�ñòüþ, ó÷èòûâàþùàÿ êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû âíåóïîðÿäî÷åííîé ñðåäå, îñíîâàííàÿ íà àíàëèòè÷å�ñêèõ ìåòîäàõ òåîðèè ïåðêîëÿöèè. Ýòà ìîäåëü ïîç�âîëÿåò ñâÿçàòü ìåæäó ñîáîé ý��åêòèâíûå ïàðàìåò�ðû ïîðèñòîãî òåëà, òàêèå êàê ñðåäíåå ÷èñëî ñîñå�äåé è ñðåäíèé ðàçìåð ãîðë, ñ ìàêðîñêîïè÷åñêèìè õà�ðàêòåðèñòèêàìè ïîðèñòîé ñðåäû, òàêèìè êàê ïîðè�ñòîñòü è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü. Îäíèì èç ñëåäñòâèéìîäåëè ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå, îïðåäåëÿþùåå êëàññ ñè�ñòåì, äëÿ êîòîðûõ âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå çàìêíó�òîãî öèêëà çàïîëíåíèå�âûòåêàíèå, êîãäà íà÷àëüíîåè êîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñîâïàäàþò, èçìåíå�íèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ðàâíî íóëþ, à ðàáîòà ïî çà�

ïîëíåíèþ ïîðèñòîé ñðåäû, îïðåäåëÿåìàÿ ïëîùàäüþïåòëè ãèñòåðåçèñà, ðàâíà òåïëîâîìó ý��åêòó. Äðó�ãîå ñëåäñòâèå ìîäåëè � çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãîóãëà ñìà÷èâàíèÿ îò ïîðèñòîñòè è ñòåïåíè çàïîëíå�íèÿ ïîðèñòîé ñðåäû æèäêîñòüþ (ñì. (13), (15)). Ïðèýòîì ãèñòåðåçèñ óãëà ñìà÷èâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâè�åì ðàçëè÷íûõ ïóòåé ðåàëèçàöèè êîíå÷íîãî ñîñòîÿ�íèÿ íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäû ïðè åå çàïîë�íåíèè (âûòåêàíèè) æèäêîñòüþ.Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ñ åäèíûõ ïîçè�öèé óäàëîñü îïèñàòü òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèäàâëåíèé çàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ îò òåìïåðàòóðûè òåïëîâûå ý��åêòû, ñîïðîâîæäàþùèå ïîãëîùå�íèå ýíåðãèè ñèñòåìàìè ñ ðàçëè÷íîé ïîðèñòîñòüþ:íåóïîðÿäî÷åííàÿ ïîðèñòàÿ ñðåäà � íåñìà÷èâàþùàÿæèäêîñòü. Ýòî ïîçâîëèëî ñíÿòü ïðîòèâîðå÷èÿ âèìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî èçìåðå�íèÿìè òåïëîâûõ ý��åêòîâ ïðè çàïîëíåíèè âîäîéìîäè�èöèðîâàííûõ ïîðèñòûõ ñðåä PEP100(C18),PEP300(C18), ÊÑÊ-�(C16) è ãèäðî�îáèçèðîâàííî�ãî ñèëèêàãåëÿ Sigma-Aldrih. Âû÷èñëåííûå â ðàìêàõïðåäëîæåííîé ìîäåëè òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèäàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ äëÿ ïîðèñòûõñðåä ëèáåðñîðá L2U-8 Ñ8, Flua 100 Ñ8 è C8W,çàïîëíÿåìûõ âîäîé, òàêæå óäîâëåòâîðèòåëüíîîïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ïðî�åññîðóY. Qiao çà ïîÿñíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÀíàëèòè÷åñêîé âåäîìñòâåííîé öåëåâîé ïðîãðàììû¾�àçâèòèå íàó÷íîãî ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû íà2009�2010 ãã.¿ è Ôåäåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâà�öèîííîé �îññèè íà 2009�2013 ãîäû¿ (ãîñêîíòðàêò�Ï536). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. V. N. Bogomolov, Phys. Rev. B 51, 17040 (1995).2. Â. À. Åðîøåíêî, �îññ. õèì. æ. 46(3), 31 (2002).3. A. Y. Fadeev and V. A. Eroshenko, J. Colloid Interf.Si. 187, 275 (1997).4. Â. Ä. Áîðìàí, À. Ì. �ðåõîâ, Â. È. Òðîÿí, ÆÝÒÔ118, 193 (2000).5. Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, À. Ì. �ðåõîâ è äð.,ÆÝÒÔ 127, 431 (2005).6. B. Lefevre, A. Saugey, J. L. Barrat et al., Colloid Surf.A 241, 265 (2004).461
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