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ÏÅ�ÅÕÎÄ ÄÈÑÏÅ��È�ÎÂÀÍÈß È ÍÅÝ��ÎÄÈ×ÍÎÑÒÜÑÈÑÒÅÌÛ ÍÅÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÀß ÍÀÍÎÏÎ�ÈÑÒÀßÑ�ÅÄÀ�ÍÅÑÌÀ×ÈÂÀÞÙÀß ÆÈÄÊÎÑÒÜÂ. Ä. Áîðìàí *, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí, Â. Í. Òðîíèí, Â. È. ÒðîÿíÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ÿäåðíûé óíèâåðñèòåò ¾ÌÈÔÈ¿114509, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 ìàÿ 2013 ã.Îïèñàíû ýêñïåðèìåíòû, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ íåâûòåêàíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè èç íåóïîðÿäî÷åí-íîé íàíîïîðèñòîé ñðåäû. Ïîêàçàíî, ÷òî íåâûòåêàíèå êðèòè÷åñêèì îáðàçîì çàâèñèò îò ñòåïåíè çàïîëíå-íèÿ ïîðèñòîé ñðåäû è òåìïåðàòóðû. Ïðåäëîæåí �èçè÷åñêèé ìåõàíèçì, â ðàìêàõ êîòîðîãî íàáëþäàåìûéïåðåõîä ñèñòåìû íàíîêëàñòåðîâ æèäêîñòè â êîí�àéíìåíòå â ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå â óçêîì èíòåð-âàëå ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ è òåìïåðàòóð ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì âîçíèêíîâåíèÿ ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà çàñ÷åò �ëóêòóàöèé êîëëåêòèâíîãî ¾ìíîãî÷àñòè÷íîãî¿ âçàèìîäåéñòâèÿ íàíîêëàñòåðîâ æèäêîñòè â ñîñåä-íèõ ïîðàõ ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà íà îáîëî÷êå �ðàêòàëüíîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç çàïîëíåííûõ ïîð.Ýíåðãèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îáðàçóåò ïîòåíöèàëüíûé ðåëüå� â ïðîñòðàíñòâå ïîðèñòîé ñðåäû ñìíîãî÷èñëåííûìè ìàêñèìóìàìè è ìèíèìóìàìè. Îáúåì äèñïåðãèðîâàííîé æèäêîñòè â ìåòàñòàáèëüíîìñîñòîÿíèè âû÷èñëåí â ðàìêàõ àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè ïåðêîëÿöèè äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ áåñêîíå÷íûìïåðêîëÿöèîííûì êëàñòåðîì. Âû÷èñëåíà �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî âðåìåíè âûòåêàíèÿ è ïîëó÷åíñòåïåííîé çàêîí óìåíüøåíèÿ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè îáúåìà íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè, îñòàâøåéñÿ â ïî-ðèñòîé ñðåäå. �åëàêñàöèÿ â èññëåäîâàííîé ñèñòåìå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîñòóïåí÷àòûé ïðîöåññ ñïðåðûâèñòûì ðàâíîâåñèåì è ïðåîäîëåíèåì ìíîæåñòâà ëîêàëüíûõ ìàêñèìóìîâ ïîòåíöèàëüíîãî ðåëüå�à.Îáðàçîâàíèå ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ íåâûòåêøåé íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè åñòü ðåçóëüòàò ïðîÿâëå-íèÿ ñâîéñòâà íåýðãîäè÷íîñòè íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäû. Ìîäåëü ïîçâîëÿåò îïèñàòü íàáëþäàåìûåçàâèñèìîñòè îáúåìà äèñïåðãèðîâàííîé æèäêîñòè îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ è òåìïåðàòóðû.DOI: 10.7868/S00444510131201831. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðè çàïîëíåíèè ïðîñòðàíñòâà ïîð â íàíîïîðè�ñòîé ñðåäå æèäêîñòü äèñïåðãèðóåòñÿ è ïðåâðàùà�åòñÿ â àíñàìáëü íàíîêëàñòåðîâ. Ôèçè÷åñêèå è õè�ìè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ àíñàìáëåé â êîí�àéíìåí�òå ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ â ðàçëè÷íûõ ðàçðàáàòûâà�åìûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ òåõíîëîãèÿõ [1�12℄. Ïðî�öåññ çàïîëíåíèÿ íàíîïîðèñòîé ñðåäû íåñìà÷èâàþ�ùåé æèäêîñòüþ, íàïðèìåð, ðòóòüþ èëè âîäîé ïðèèçáûòî÷íîì äàâëåíèè ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ õàðàêòåðè�çàöèè ïîðèñòîé ñðåäû, â ÷àñòíîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿóäåëüíîãî îáúåìà ïîð, óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì [13, 14℄. Ïðè îïèñàíèèèñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäåëè êàê ïîðèñòîé ñðå�äû, òàê è ïðîöåññà çàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ [15�24℄.*E-mail: vdborman�mephi.ru

Ïðè âûòåêàíèè èç íàíîïîðèñòîé ñðåäû ÷àñòü íåñìà�÷èâàþùåé æèäêîñòè ïåðåõîäèò â äèñïåðãèðîâàí�íîå, ¾ñìà÷èâàþùåå¿ ñîñòîÿíèå è îñòàåòñÿ â íåóïî�ðÿäî÷åííîé ñðåäå. Â òàêîì ñîñòîÿíèè íåñìà÷èâàþ�ùàÿ æèäêîñòü ìîæåò íàõîäèòüñÿ ñóòêàìè è ìåñÿöà�ìè [11, 12℄. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîíÿòèÿìè, ââåäåííûìèâ �èçèêå ìàãíèòíûõ (ñòåêîë) íåóïîðÿäî÷åííûõ ñè�ñòåì [25, 26℄, íåóïîðÿäî÷åííóþ íàíîïîðèñòóþ ñðåäóñ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ ìîæíî ñ÷èòàòü íåýð�ãîäè÷åñêîé ëèáî êâàçèýðãîäè÷åñêîé [27, 28℄. Äðó�ãèå, íå óñòàíîâëåííûå ðàíåå ñâîéñòâà íåýðãîäè÷íî�ñòè ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû îáñóæäàþòñÿ â íàñòî�ÿùåé ðàáîòå.Íåâûòåêàíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòèíàáëþäàëîñü â ðÿäå ðàáîò (ñì., íàïðèìåð,[20; 22; 23; 29�40℄) ïðè èññëåäîâàíèè çàïîëíå-íèÿ�âûòåêàíèÿ ðòóòè, ñïëàâà Âóäà, âîäû, âîäíûõðàñòâîðîâ ñîëåé è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èç ðàçëè÷�íûõ ïîðèñòûõ ñõîæèõ ñðåä: ãèäðî�îáèçèðîâàííûõ1290



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :ñðåä ñ íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìîé ïîð, òàêèõ êàêñèëèêàãåëè, ÊÑÊ-�, Flua 100, Fluka 60, PEP100,PEP300, C8W (Waters); ñðåä ñ óïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðîé ïîð � öåîëèòîâ, MCM-41; ïîðèñòûõñòåêîë � CPG, Vyor. Ýòè ïîðèñòûå ñðåäû ðàçëè÷à�þòñÿ ïîðèñòîñòüþ, ñðåäíèì ðàçìåðîì ïîð îò 0.5 íìäî 20 íì, øèðèíîé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì,ñòåïåíüþ ãèäðî�îáíîñòè ïîâåðõíîñòè. Â êîí�àéí�ìåíòå ïðè R � 1 íì �àçîâîå ñîñòîÿíèå è ñâîéñòâàæèäêîñòè íå îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ îáúåìíîé æèä�êîñòè ïðè òåìïåðàòóðå T > 273 Ê [11, 12℄. Âåëè÷èíàíàáëþäàåìîãî îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà íåâûòåêøåéæèäêîñòè ïîñëå ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ èìååò çíà÷åíèåîò ìåíåå îäíîãî ïðîöåíòà äî 100%. Äëÿ ñèñòåìûFlua 100C8�âîäà áûëî óñòàíîâëåíî [41℄, ÷òî îáúåìíåâûòåêøåé æèäêîñòè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû èèçìåíÿåòñÿ îò ïðèáëèçèòåëüíî 10% äî 100% ïðèóìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû îò 353 Ê äî 293 Ê.Â ëèòåðàòóðå áûëî âûñêàçàíî íåñêîëüêîïðåäïîëîæåíèé î ïðèðîäå ÿâëåíèÿ íåâûòåêà�íèÿ [14; 19�21; 34; 38; 39; 42�46℄. Àâòîð ñòàòüè [42℄ñâÿçûâàë íåâûòåêàíèå èç ïðåäâàðèòåëüíî ïîë�íîñòüþ çàïîëíåííîé ñðåäû ñ öèëèíäðè÷åñêèìèïîðàìè ñ ýíåðãåòè÷åñêèì áàðüåðîì îáðàçîâàíèÿâíóòðè ïîðû ãðàíèöû æèäêîñòü�ãàç. Òàêîãî òèïàïîðèñòûå ñðåäû, ãèäðî�îáèçèðîâàííûå MCM-41,èññëåäîâàëèñü â ðàáîòå [19℄. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òîäëÿ ýòèõ ñðåä è âîäû äîëæíî íàáëþäàòüñÿ ïîëíîåâûòåêàíèå, åñëè ñðåäíèé ðàäèóñ ïîð íå ïðåâûøàåò4 íì. Ýòîò ðåçóëüòàò íå áûë ïîäòâåðæäåí â ðàáîòå[34℄.Â ðàáîòàõ [21; 43℄ ïðåäëîæåíî ñâÿçûâàòü íåâûòå�êàíèå ñî ñòðóêòóðîé ïðîñòðàíñòâà ïîð. Íåâûòåêà�íèå äîëæíî èìåòü ìåñòî, åñëè â ñðåäå ñ ðàñïðåäå�ëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì åñòü òàêèå êîí�èãóðàöèèèç ïîð, ïðè êîòîðûõ, íàïðèìåð, ïîðû áîëüøîãî ðàç�ìåðà îêðóæåíû ìàëûìè ïîðàìè. Òîãäà ïîñëå ïîë�íîãî çàïîëíåíèÿ è ïîñëåäóþùåãî óìåíüøåíèÿ äàâ�ëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé Ëàïëàñà ñíà÷àëàîò æèäêîñòè îñâîáîæäàþòñÿ ìàëûå ïîðû, à æèä�êîñòü â áîëüøèõ ïîðàõ, îêðóæåííûõ ïóñòûìè ïî�ðàìè, îêàçûâàåòñÿ çàáëîêèðîâàííîé. Ñóùåñòâîâàíè�åì òàêèõ êîí�èãóðàöèé ïîð ìîæíî îáúÿñíèòü íà�áëþäàåìóþ çàâèñèìîñòü îáúåìà íåâûòåêøåé æèäêî�ñòè (ðòóòè) îò ðàçìåðà ãðàíóë ïîðèñòîé ñðåäû �ñèëèêàãåëåé [21℄. Â ýòèõ îïûòàõ óñòàíîâëåíî, ÷òîíåâûòåêàíèå èìååò ìåñòî ïðè áîëüøèõ ðàçìåðàõ ãðà�íóë ïîðèñòîé ñðåäû è íåâûòåêàíèå óìåíüøàåòñÿ ïî�ñëå äðîáëåíèÿ ãðàíóë. Ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå [43℄ìåõàíèçì äîëæåí ïðîÿâëÿòüñÿ, î÷åâèäíî, â ñðåäàõñ øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì. Îä�íàêî èç ýêñïåðèìåíòîâ [46℄ ñëåäóåò, ÷òî äëÿ òàêèõ

ñðåä íàáëþäàåòñÿ êàê ïîëíîå (â ñèñòåìå âîäà�Flua60C8), òàê è ÷àñòè÷íîå (â ñèñòåìå âîäà�PEP100C18)âûòåêàíèå. Äëÿ ñðåä ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð,òàêèõ êàê âîäà�ïîðèñòîå ñòåêëî CPG C8, íàáëþäà�åòñÿ ëèáî ïîëíîå íåâûòåêàíèå [46℄, ëèáî, êàê äëÿ ñè�ñòåìû âîäà�C8W, � ïîëíîå âûòåêàíèå [38℄. Âìåñòå ñòåì äëÿ ñèñòåìû ðòóòü�ïîðèñòîå ñòåêëî CPG îòíî�ñèòåëüíûé îáúåì íåâûòåêøåé ðòóòè ñîñòàâèë 10%,à äëÿ ñèñòåìû ðòóòü�ïîðèñòîå ñòåêëî Vyor ñ øèðî�êèì ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî ðàçìåðàì � 25% [20℄.Ñ ðàçðûâîì ïóòè äëÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èåå �ðàãìåíòàöèåé ñâÿçûâàþò è çàâèñèìîñòü îáúåìàíåâûòåêøåé æèäêîñòè îò âðåìåíè íàáëþäåíèÿ [21℄.Äèíàìèêà ïðîöåññà âûòåêàíèÿ ÷èñëåííî ìîäåëèðî�âàëàñü â ðàáîòàõ [21, 44℄ äëÿ ðåøåòî÷íîãî ãàçà ñîñëó÷àéíûì ðàñïîëîæåíèåì íà ðåøåòêå îäèíàêîâûõïîð ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãî�ðèòìîâ Glauber è Kawasaki. Â ðàìêàõ ýòîãî ïîäõîäàîïèñûâàåòñÿ âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïîðû â ïóñòóþñîñåäíþþ ïîðó, òðàíñïîðò æèäêîñòè ìîäåëèðóåòñÿêàê ìîëåêóëÿðíûé äè��óçèîííûé, à íå êàê ãèäðî�äèíàìè÷åñêèé ïîòîê ÷åðåç ñèñòåìó çàïîëíåííûõ ïîðäî ãðàíèöû ãðàíóëû, ïîãðóæåííîé â æèäêîñòü [20℄.Àâòîðû ðàáîòû [20℄ ñâÿçûâàþò íåâûòåêàíèå æèäêî�ñòè ñ ìàëûì âðåìåíåì íàáëþäåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñõàðàêòåðíûì âðåìåíåì ïåðåíîñà. Çàâèñèìîñòü îáú�åìà íåâûòåêøåé æèäêîñòè îò âðåìåíè íàáëþäåíèÿóñòàíîâëåíà â ðàáîòå [20℄ äëÿ ñèñòåìû ðòóòü�Vyor.Õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïåðåíîñà ïðè âûòåêàíèèæèäêîñòè èç ïîðû (âåðîÿòíîñòü âûòåêàíèÿ) âû÷èñ�ëÿëîñü â ðàáîòàõ [22; 23; 47℄ â ðàìêàõ ñòàòèñòè÷åñêîéòåîðèè �ëóêòóàöèè [48℄. Ïîòåíöèàëüíûì áàðüåðîìäëÿ ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ èçîòåðìè÷åñêàÿ ðàáîòà,çàâèñÿùàÿ îò äàâëåíèÿ, ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèèãðàíèöû æèäêîñòü�êàðêàñ ïîðèñòîé ñðåäû è ýíåð�ãèè ãðàíèöû æèäêîñòü�ãàç â ìåíèñêàõ óñòüåâ ãîðë,ñîåäèíÿþùèõ ïîðó ñ ñîñåäíèìè ïîðàìè. Ïðè ðàâ�íîì íóëþ èçáûòî÷íîì äàâëåíèè è ðàâåíñòâå ýòèõïîâåðõíîñòíûõ ýíåðãèé âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãîáàðüåðà ðàâíà íóëþ. Òîãäà ïðîöåññ âûòåêàíèÿáóäåò ñïîíòàííûì, à õàðàêòåðíîå âðåìÿ ïåðåíîñàáóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêèì âðåìåíåìòå÷åíèÿ æèäêîñòè ïî ñèñòåìå çàïîëíåííûõ ïîð âáåñêîíå÷íîì êëàñòåðå èç òàêèõ ïîð [47℄. Â ðàáî�òàõ [22; 23℄ íàéäåíî óñëîâèå íåâûòåêàíèÿ æèäêîñòèèç ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé ïîðèñòîé ñðåäû è âû�÷èñëåí îáúåì îñòàâøåéñÿ æèäêîñòè ïîñëå ïîëíîãîçàïîëíåíèÿ.Íåäàâíî [49℄ íà ïðèìåðå ñèñòåìû ãèäðî�îáèçè�ðîâàííûé ñèëèêàãåëü Ëèáåðñîðá-23 � âîäà áûëî óñòà�íîâëåíî, ÷òî îáúåì îñòàâøåéñÿ æèäêîñòè çàâèñèòîò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ è òåìïåðàòóðû, ïðè÷åì âáëè�1291 12*



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013çè êðèòè÷åñêîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �r � 0:9 âóçêîì èíòåðâàëå, ��=�r < 0:1, íàáëþäàåòñÿ ðåç�êîå óâåëè÷åíèå îáúåìà íåâûòåêøåé æèäêîñòè (ïå�ðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ). Êðîìå òîãî, îáúåì îñòàâ�øåéñÿ æèäêîñòè ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ â îêðåñòíîñòèêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû. Îñíîâûâàÿñü íà ýòèõ ðå�çóëüòàòàõ, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ÿâëåíèå íåâûòåêà�íèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè è ïåðåõîä äèñïåðãè�ðîâàíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ êîððåëÿöèîííûìè ý��åêòà�ìè âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ çàïîëíåííûõ ïîð (âçà�èìîäåéñòâèÿ êëàñòåðîâ æèäêîñòè â ñîñåäíèõ çàïîë�íåííûõ ïîðàõ), à òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñâÿ�çàíà ñ çàâèñèìîñòüþ îò òåìïåðàòóðû óäåëüíîé ïî�âåðõíîñòíîé ýíåðãèè ãðàíèö ðàçäåëà æèäêîñòü�ãàçè æèäêîñòü�êàðêàñ ïîðèñòîé ñðåäû.Êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû âçàèìíîãî ðàñïîëî�æåíèÿ ñîñåäíèõ çàïîëíåííûõ ïîð ðàññìàòðèâàëèñüâ ðàáîòå [50℄ äëÿ îïèñàíèÿ òåïëîâûõ ý��åêòîâ èòåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé äàâëåíèé çàïîëíåíèÿè âûòåêàíèÿ íåñìà÷èâàþùèõ æèäêîñòåé èç íåóïîðÿ�äî÷åííûõ ïîðèñòûõ ñðåä. Òàêàÿ ñðåäà îïèñûâàëàñüâ ìîäåëè [51℄ õàîòè÷åñêè ðàñïîëîæåííûõ ïåðåñåêà�þùèõñÿ ñ�åð îäèíàêîâîãî ðàçìåðà, à èçìåðÿåìûåâåëè÷èíû âû÷èñëÿëèñü â ðàìêàõ àíàëèòè÷åñêîé òåî�ðèè ïåðêîëÿöèè [45, 50℄. �àçðàáîòàííûé â ðàáîòå [50℄ïîäõîä íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ îïèñàíèÿ ÿâëåíèÿíåâûòåêàíèÿ è ïåðåõîäà äèñïåðãèðîâàíèÿ ïðè ïðî�èçâîëüíîì çàïîëíåíèè ñðåäû ñ ðàñïðåäåëåíèåì ïîðïî ðàçìåðàì, ïîñêîëüêó ïðè ðàçëè÷íûõ çàïîëíåíèÿõè, ñëåäîâàòåëüíî, çàïîëíåíèÿõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàç�ëè÷íûõ äàâëåíèÿõ, çàïîëíÿþòñÿ ïîðû ðàçëè÷íûõðàçìåðîâ.Òàêèì îáðàçîì, èçâåñòíûå íà ñåãîäíÿ òåîðåòè÷å�ñêèå ìîäåëè íå ïîçâîëÿþò îïèñàòü èìåþùèåñÿ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ÿâëåíèþ íåâûòåêàíèÿ,à ïðèðîäà íàáëþäàåìîãî ïåðåõîäà äèñïåðãèðîâàíèÿîñòàåòñÿ íåÿñíîé.Íèæå â ðàçä. 2 ïðèâåäåíû ìåòîäèêà èçìåðåíèéè ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ÿâ�ëåíèÿ íåâûòåêàíèÿ è ïåðåõîäà äèñïåðãèðîâàíèÿ âñèñòåìå ãèäðî�îáèçèðîâàííàÿ ïîðèñòàÿ ñðåäà Ëè�áåðñîðá-23 � âîäà. Íîâûì çäåñü ÿâëÿåòñÿ âûäåëåíèåçàâèñÿùåé è íåçàâèñÿùåé îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ÷àñòåé îáúåìà íåâûòåêøåé æèäêîñòè. Âîçìîæíûéìåõàíèçì ïåðåõîäà äèñïåðãèðîâàíèÿ îáñóæäàåòñÿ âðàçä. 3 â ðàìêàõ ïðîñòûõ ñîîáðàæåíèé, îñíîâàííûõíà ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêå �ëóêòóàöèé.Òåîðåòè÷åñêîìó àíàëèçó ïåðåõîäà äèñïåðãèðîâà�íèÿ è ÿâëåíèÿ íåâûòåêàíèÿ ïîñâÿùåíû ðàçä. 4, 5.Ïðåäëîæåíà íîâàÿ ìîäåëü, â ðàìêàõ êîòîðîé îêà�çûâàåòñÿ âîçìîæíûì îáúÿñíèòü èçâåñòíûå ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû. Ñîñòîÿíèå äèñïåðãèðîâàí�

íîé æèäêîñòè îïèñûâàåòñÿ êàê ìåòàñòàáèëüíîå ñî�ñòîÿíèå, îòäåëåííîå ïîòåíöèàëüíûì áàðüåðîì îò ñî�ñòîÿíèÿ ïóñòîé ïîðèñòîé ñðåäû â íåñìà÷èâàþùåéæèäêîñòè (ðàçä. 4). Îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ íåóïîðÿ�äî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäû �ëóêòóàöèè êîëëåêòèâ�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êëàñòåðîâ æèäêîñòè â ïîðàõ,îïðåäåëÿþùåãî ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð, âîçíèêàþòâ ðåçóëüòàòå ñîâìåñòíîãî äåéñòâèÿ ïðîñòðàíñòâåí�íûõ (ãåîìåòðè÷åñêèõ) �ëóêòóàöèé âçàèìíîãî ðàñïî�ëîæåíèÿ ïîð ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà, �ëóêòóàöèè ÷èñ�ëà ñîñåäåé è �ëóêòóàöèé ñîñåäíèõ çàïîëíåííûõ èïóñòûõ ïîð íà îáîëî÷êå �ðàêòàëüíîãî ïåðêîëÿöèîí�íîãî êëàñòåðà. Âåëè÷èíà îáúåìà íåâûòåêøåé æèäêî�ñòè ïðè ïðîèçâîëüíîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ âû÷èñëå�íà â ðàìêàõ àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè ïåðêîëÿöèè äëÿîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ñ áåñêîíå÷íûì ïåðêî�ëÿöèîííûì êëàñòåðîì çàïîëíåííûõ ïîð â íåóïîðÿ�äî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäå ñî ñâÿçàííîé ñòðóêòóðîéïîð. Â ýòîì ñîñòîÿíèè îáåñïå÷èâàåòñÿ âûòåêàíèå èçëþáîé ïîðû, ïðèíàäëåæàùåé áåñêîíå÷íîìó ïåðêîëÿ�öèîííîìó êëàñòåðó çàïîëíåííûõ ïîð (ðàçä. 5). Âû�÷èñëåííàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷èñëà ïîð ïî âðå�ìåíè âûòåêàíèÿ ïîçâîëèëà ïðîàíàëèçèðîâàòü îñî�áåííîñòè ïðîöåññà ìåäëåííîé ðåëàêñàöèè ñèñòåìû.Âåëè÷èíà îáúåìà âûòåêøåé æèäêîñòè çàâèñèò îòâðåìåíè íàáëþäåíèÿ ïî ñòåïåííîìó çàêîíó. Îáú�åì íåâûòåêøåé æèäêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåìâðåìåíè íàáëþäåíèÿ è õàðàêòåðíîãî âðåìåíè âûòå�êàíèÿ, çàâèñÿùåãî îò ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ â ñðå�äå è ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ âûòåêàíèþïî ñèñòåìå ïîð èç ãðàíóë ïîðèñòîé ñðåäû. Òàêèì îá�ðàçîì, ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ â ðàìêàõ ïðåäëàãà�åìîé ìîäåëè îêàçûâàåòñÿ ñâÿçàííûì ñ òàêèìè ñâîé�ñòâàìè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåä, êàê �ðàêòàëüíîñòü,ñèëüíûå �ëóêòóàöèè è ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ ñèñòå�ìû, ïðèâîäÿùèìè ê íåýðãîäè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ ñè�ñòåìû (ðàçä. 6). Â ðàçä. 6 âû÷èñëåí îáúåì íåâûòåê�øåé æèäêîñòè, íå çàâèñÿùèé îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿïðè ¾ðàçðûâå¿ ïóòåé âûòåêàíèÿ. Ïîëó÷åííûå çàâè�ñèìîñòè ñðàâíèâàþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè. 2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ È �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÂ2.1. Èññëåäóåìàÿ ñèñòåìàÂ ðàáîòå èññëåäîâàëàñü ñèñòåìà ãèäðî�îáèçèðî�âàííàÿ íàíîïîðèñòàÿ ñðåäà Ëèáåðñîðá-23 (L23) è äè�ñòèëëèðîâàííàÿ âîäà. Íàíîïîðèñòàÿ ñðåäà L23 ïðåä�ñòàâëÿëà ñîáîé ñèëèêàãåëü ÊÑÊ-� ñ ìàòåðèàëîì êàð�êàñà SiO2, ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî ïîäâåðãàëàñü õèìè�1292



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :

2 4 6 8 10R; íì00:10:20:30:4dV; ñì3/ã

�èñ. 1. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàìäëÿ ïîðèñòîé ñðåäû Ëèáåðñîðá-23÷åñêîìó ìîäè�èöèðîâàíèþ àëêèëñèëàíîì ïî ìåòî�äèêå, èçëîæåííîé â ðàáîòå [52℄ èëè [13℄, äëÿ ïðèäà�íèÿ ïîâåðõíîñòè ãèäðî�îáíûõ ñâîéñòâ. �èäðî�îáè�çàöèÿ íàíîïîðèñòîé ñðåäû � ñèëèêàãåëÿ ÊÑÊ-� �áûëà âûïîëíåíà â ëàáîðàòîðèè �. Â. Ëèñè÷êèíà(Ì�Ó). Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñðåäû ïîñëå ìî�äè�èêàöèè áûëè îïðåäåëåíû ïî àäñîðáöèè àçîòà íàâûñîêîñêîðîñòíîì àíàëèçàòîðå ïëîùàäè ïîâåðõíî�ñòè è ðàçìåðîâ ïîð NOVA 1200e (Quantahrome).Ïî ïîëó÷åííûì èçîòåðìàì îïðåäåëåíû óäåëüíàÿ ïî�âåðõíîñòü ïîð L23 ïî BET Spor � 212 � 6 ì2/ã èóäåëüíûé îáúåì ïîð Vp � 0:65 � 0:05 ñì3/ã. Îöåí�êà ñðåäíåãî ðàäèóñà ïîð ïî BJH äàåò 5.5 íì ñïîëóøèðèíîé íà ïîëóâûñîòå 0.5 íì (ñì. ðèñ. 1).Ñîãëàñíî ïàñïîðòíûì äàííûì ñðåäíèé ðàçìåð ãðà�íóë ïîðîøêà ïîðèñòîé ñðåäû ïðèáëèçèòåëüíî ðàâåí10 ìêì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äîñòóïíûé äëÿ âî�äû óäåëüíûé îáúåì ïîð â ýêñïåðèìåíòå ñîñòàâèë0:56 � 0:03 ñì3/ã, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåäîñòóï�íîñòè ÷àñòè îáúåìà ïîð äëÿ âîäû. Äàííîå ðàçëè÷èåìîæåò áûòü ñâÿçàíî ëèáî ñ ïðîíèêíîâåíèåì ìîëå�êóë àçîòà â ñëîé ìîäè�èêàòîðà íà ïîâåðõíîñòè ïîð,ëèáî ñ ý��åêòîì îòòàëêèâàíèÿ âîäû ãèäðî�îáèçè�ðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ [53℄.Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå è âÿçêîñòü âîäû ñóìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàþòñÿ è â äèà�ïàçîíå îò 323 äî 277 Ê èìåþò çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâåí�íî îò 67.7 äî 75.2 ìÍ/ì è îò 0.5 äî 1.5 ìÏà�ñ [54℄. Âå�ëè÷èíà êîíòàêòíîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ äëÿ âîäû íàïëîñêèõ ãèäðî�îáèçèðîâàííûõ ïîâåðõíîñòÿõ ïðåâû�øàåò 100Æ [55, 56℄.

2.2. Ìåòîäèêà èçìåðåíèéÖåëüþ èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëîñü îïðåäåëåíèå âëèÿ�íèÿ äîëè çàïîëíåííîãî æèäêîñòüþ îáúåìà ïîð ïîðè�ñòîé ñðåäû íà äîëþ íåâûòåêøåãî èç ïîðèñòîé ñðåäûîáúåìà æèäêîñòè. Ïîä äîëåé çàïîëíåííîãî æèäêî�ñòüþ îáúåìà ïîð ïîíèìàåòñÿ îòíîøåíèå çàïîëíåí�íîãî æèäêîñòüþ îáúåìà ïîð â ïåðâîì öèêëå çàïîë�íåíèÿ�âûòåêàíèÿ ê ïîëíîìó îáúåìó ïîð. Ïîä äîëåéíåâûòåêøåãî îáúåìà æèäêîñòè èç ïîð ïîíèìàåòñÿîòíîøåíèå íåâûòåêøåãî îáúåìà æèäêîñòè èç ïîð ïî�ñëå ïåðâîãî öèêëà çàïîëíåíèå�âûòåêàíèå ê ïîëíîìóîáúåìó ïîð. Èññëåäîâàíà òàêæå òåìïåðàòóðíàÿ çàâè�ñèìîñòü äîëè îáúåìà æèäêîñòè, îñòàâøåéñÿ â ïîðàõíàíîïîðèñòîé ñðåäû. Èññëåäîâàíèÿ áûëè âûïîëíå�íû äëÿ òåìïåðàòóð îò 279 Ê äî 323 Ê. Ìåòîäèêàèññëåäîâàíèÿ àíàëîãè÷íà ìåòîäèêå, ïðèìåíÿåìîé âðòóòíîé [20, 21℄ èëè âîäÿíîé [13℄ ïîðîìåòðèè. Ïðî�íèêíîâåíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè â ïîðû ïîðè�ñòîé ñðåäû ïðîèñõîäèò ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè,ñîçäàâàåìîì â çàìêíóòîì îáúåìå çà ñ÷åò ñæàòèÿ ñè�ñòåìû ïðè ââîäå â ýòîò îáúåì øòîêà. �åãèñòðàöèÿóñèëèÿ (ñèëû) è ïåðåìåùåíèÿ øòîêà ïðè èçâåñòíîéïëîùàäè øòîêà ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü çàâèñèìîñòüèçìåíåíèÿ îáúåìà ñèñòåìû îò äàâëåíèÿ â íåé.Â ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèÿõ ñèñòåìà íåñìà÷è�âàþùàÿ æèäêîñòü � íàíîïîðèñòàÿ ñðåäà ïîìåùàëàñüâ òåðìîñòàòèðóåìóþ êàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Êà�ìåðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âûïîëíåííûé èç íåðæàâå�þùåé ñòàëè ñòàêàí ñ âòóëêîé äëÿ ââîäà øòîêà, çà�êðûâàþùåé ñòàêàí, è êðûøêîé äëÿ �èêñàöèè âòóë�êè. Êîíñòðóêöèÿ êàìåðû ïîçâîëÿëà ïðîâîäèòü èç�ìåðåíèÿ ïðè äàâëåíèè äî 1000 àòì è òåìïåðàòó�ðàõ äî 473 Ê. Ïîðîøîê ïîðèñòîé ñðåäû L23 ìàññîé6 ã ïîìåùàëñÿ â êàìåðó â ïðîíèöàåìîì äëÿ æèä�êîñòè êîíòåéíåðå. Ñâîáîäíûé îáúåì êàìåðû (îêîëî60 ñì3) ïîëíîñòüþ çàïîëíÿëñÿ íåñìà÷èâàþùåé æèä�êîñòüþ. Äàëåå â êàìåðó âñòàâëÿëàñü âòóëêà, �èêñè�ðîâàâøàÿñÿ êðûøêîé. Èçìåíåíèå âíóòðåííåãî îáú�åìà êàìåðû äîñòèãàëîñü ïåðåìåùåíèåì âíóòðü êàìå�ðû øòîêà äèàìåòðîì 10 ìì. Äâèæåíèå øòîêà îñóùå�ñòâëÿëîñü äîìêðàòîì, ïîçâîëÿþùèì ñîçäàâàòü óñè�ëèÿ äî 20 êÍ. �åðìåòè÷íîñòü ñèñòåìû îáåñïå÷èâà�ëàñü óïëîòíåíèÿìè. Ïðåäâàðèòåëüíîå òåðìîñòàòèðî�âàíèå êàìåðû â ñáîðå îñóùåñòâëÿëîñü îò 0.5 äî 1.0 ÷â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé ïðîâî�äèëñÿ ýêñïåðèìåíò. Òåðìîñòàò ïîääåðæèâàë òåìïå�ðàòóðó ñ òî÷íîñòüþ �0:2 Ê.�åãèñòðàöèÿ äàâëåíèÿ â êàìåðå îñóùåñòâëÿëàñüèçìåðåíèåì ñèëû âîçäåéñòâèÿ íà øòîê äàò÷èêîì ñè�ëû. Ïðåäåëû èçìåðåíèé äàò÷èêà ñîñòàâëÿëè îò 10äî 2000 H, êëàññ òî÷íîñòè 0.5. Äàâëåíèå p â êàìåðå1293



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013
1.2

200 40 60 80 100 120 140

p, атм

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

−δV, см3

2

3

1

II'

I'

I

II

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ âíóòðåííåãî îáúåìàñèñòåìû Ëèáåðñîðá-23�âîäà ïðè T = 286 Ê îò äàâëå-íèÿ â ñèñòåìåîïðåäåëÿëîñü êàê p = F=S0, ãäå F � ñèëà, äåéñòâóþ�ùàÿ íà øòîê, S0 � ïëîùàäü ñå÷åíèÿ øòîêà. Èçìåíå�íèå âíóòðåííåãî îáúåìà êàìåðû (ÆV ) îïðåäåëÿëîñüïî ãëóáèíå âõîæäåíèÿ øòîêà â êàìåðó ñ ïîìîùüþðåîõîðäíîãî äàò÷èêà ïåðåìåùåíèé ïîëçóíêîâîãî òè�ïà ñî ñâîáîäíûì õîäîì 0.1 ì, ÆV = lS, ãäå l � ïåðå�ìåùåíèå øòîêà â êàìåðå. Ïîêàçàíèÿ äàò÷èêà ñèëûè ïåðåìåùåíèÿ ÷åðåç ÀÖÏ ðåãèñòðèðîâàëèñü ÝÂÌñ ÷àñòîòîé ïðèáëèçèòåëüíî 1 ê�ö.Êàìåðà â ñáîðå ñ òåðìîñòàòèðóþùèì êîæóõîìïîìåùàëàñü íà äàò÷èê ñèëû, óñòàíîâëåííûé íàïîäâèæíîé ïëàò�îðìå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñòåíäà.Äàò÷èê ñèëû áûë òåïëîèçîëèðîâàí. Ïîä ïîäâèæíîéïëàò�îðìîé óñòàíîâëåí äîìêðàò, îáåñïå÷èâàþùèéåå ïåðåìåùåíèå â âåðòèêàëüíîì íàïðàâëåíèè. Êàìå�ðà íà ïëàò�îðìå ïîäíèìàëàñü äîìêðàòîì äî êàñà�íèÿ øòîêîì íåïîäâèæíîé âåðõíåé ïëèòû ýêñïåðè�ìåíòàëüíîãî ñòåíäà. Ïîêàçàíèÿ äàò÷èêîâ ñèëû è ïå�ðåìåùåíèÿ â äàííîì ïîëîæåíèè îïðåäåëÿëèñü êàêíóëåâûå. Ïåðåìåùåíèå äîìêðàòîì ïîäâèæíîé ïëàò��îðìû îáåñïå÷èâàëî äâèæåíèå øòîêà âíóòðè êàìå�ðû.Íà ðèñ. 2 äëÿ ñèñòåìû L23�âîäà ïðåäñòàâëåíû òè�ïè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè óìåíüøå�íèÿ îáúåìà (�ÆV ) îò ïðåâûøåíèÿ äàâëåíèÿ p íàäàòìîñ�åðíûì äàâëåíèåì äëÿ äâóõ öèêëîâ (I è II)÷àñòè÷íîãî çàïîëíåíèÿ ïîðèñòîé ñðåäû íåñìà÷èâà�þùåé æèäêîñòüþ. Çàâèñèìîñòè íà ðèñ. 2 ïîñòðîåíûáåç ó÷åòà ñæèìàåìîñòè êàìåðû è æèäêîñòè. Ïåðâûéöèêë çàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ ñîñòîèò èç ó÷àñòêà óâå�ëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ â ñèñòåìå I è ó÷àñòêà óìåíüøå�

íèÿ äàâëåíèÿ â ñèñòåìå I0. Íà çàâèñèìîñòè I ìîæ�íî îòìåòèòü äâà õàðàêòåðíûõ ó÷àñòêà. Ïåðâûé ó÷à�ñòîê, îò 0 äî òî÷êè 1, áëèçêèé ê ëèíåéíîé çàâèñèìî�ñòè, îòðàæàåò ñæàòèå ïîðèñòîé ñðåäû, íåçàïîëíåí�íîé íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ. Âòîðîé ó÷àñòîê, îòòî÷êè 1 äî òî÷êè 2, íåëèíåéíûé è õàðàêòåðèçóåòñÿäâóìÿ ïðîöåññàìè: çàïîëíåíèåì ïîð ïîðèñòîé ñðå�äû íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ è ñæàòèåì ÷àñòè÷íîíåçàïîëíåííîé ïîðèñòîé ñðåäû. Òî÷êà 1 îïðåäåëÿ�åòñÿ ïî îòêëîíåíèþ îò ëèíåéíîãî ó÷àñòêà ñæàòèÿïóñòîé ïîðèñòîé ñðåäû. Äîëÿ çàïîëíåííîãî îáúåìàïîðèñòîé ñðåäû â ïåðâîì öèêëå, �1, îïðåäåëÿëàñüêàê �1 = V1=Vpores, ãäå V1 = ÆV2 � ÆV1 � îáúåìæèäêîñòè, âîøåäøåé â ïîðû ïîðèñòîé ñðåäû ïðèïåðâîì çàïîëíåíèè, ÆV1 è ÆV2 � ñîîòâåòñòâåííî êî�îðäèíàòû òî÷åê 1 è 2, Vpores � îáúåì ïîð ïîðè�ñòîé ñðåäû. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ òî÷êè 2 äàâëåíèåâ ñèñòåìå óìåíüøàëîñü çà ñ÷åò ïîñòåïåííîãî âûõî�äà øòîêà èç êàìåðû. Âûõîä øòîêà ïðîèñõîäèë ïîääåéñòâèåì èçáûòî÷íîãî âíóòðåííåãî äàâëåíèÿ ïðèóìåíüøåíèè äîìêðàòîì óñèëèÿ íà øòîêå. Ïîâòîð�íîå çàïîëíåíèå ïîð ïîðèñòîé ñðåäû îñóùåñòâëÿëîñüäî çíà÷åíèÿ èçìåíåíèÿ âíóòðåííåãî îáúåìà ñèñòå�ìû, ðàâíîãî çíà÷åíèþ ïðè ïåðâîì çàïîëíåíèè ïî�ðèñòîé ñðåäû, ò. å. äî òî÷êè 2. Âòîðîé öèêë çàïîë�íåíèÿ�âûòåêàíèÿ òàêæå ñîñòîèò èç ó÷àñòêà óâåëè�÷åíèÿ äàâëåíèÿ â ñèñòåìå II è ó÷àñòêà óìåíüøåíèÿäàâëåíèÿ â ñèñòåìå II0. Çàâèñèìîñòü II ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ñæàòèå óæå ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé íåñìà÷èâà�þùåé æèäêîñòüþ ïîðèñòîé ñðåäû äî òî÷êè 3 è çà�ïîëíåíèå ïîð ïîðèñòîé ñðåäû äî òî÷êè 2. Êàê âèäíîíà ðèñ. 2, çàâèñèìîñòü II ñìåùåíà îòíîñèòåëüíî I íàâåëè÷èíó îáúåìà îñòàâøåéñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå æèä�êîñòè. Çàâèñèìîñòè æå I0 è II0 ñîâïàäàþò â ïðåäå�ëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó�åò î ïîâòîðÿåìîñòè ïðîöåññà âûòåêàíèÿ æèäêîñòèèç ïîð. Äîëÿ íåâûòåêøåãî îáúåìà æèäêîñòè èç ïî�ðèñòîãî òåëà â ïåðâîì öèêëå, �2, îïðåäåëÿëàñü êàê�2 = (V1 � V2) =Vpores, ãäå V2 = ÆV3 � ÆV1 � îáúåìæèäêîñòè âîøåäøåé â ïîðû ïîðèñòîé ñðåäû ïðè âòî�ðîì çàïîëíåíèè, ÆV3 � êîîðäèíàòà òî÷êè 3. Âðåìÿöèêëà óâåëè÷åíèÿ è óìåíüøåíèÿ äàâëåíèÿ â ñèñòå�ìå ñîñòàâëÿëî îò 1 äî 5 ìèí â çàâèñèìîñòè îò äîëèçàïîëíÿåìîãî îáúåìà ïîð. Óñòîé÷èâîñòü îñòàâøåéñÿâ ïîðèñòîé ñðåäå æèäêîñòè ïîñëå ïåðâîãî öèêëà çà�ïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ ïðîâåðÿëàñü ñåðèåé ïîâòîðíûõöèêëîâ çàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ, àíàëîãè÷íûõ âòîðî�ìó öèêëó. Âðåìÿ ìåæäó öèêëàìè ñîñòàâëÿëî 1 ìèí.Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî äîëÿ îñòàâøåéñÿ æèäêîñòè âïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè îñòàåòñÿ íåèçìåííîé ïðè ìíî�ãîêðàòíîì ïîâòîðåíèè âòîðîãî öèêëà. Äîëÿ îáúåìàæèäêîñòè, îñòàâøåéñÿ â ïîðàõ, â ïðåäåëàõ ïîãðåø�1294
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè äîëè îñòàâøåãîñÿ â ïîðèñòîéñðåäå îáúåìà æèäêîñòè ïîñëå ïåðâîãî çàïîëíåíèÿ�2 îò äîëè çàïîëíåííîãî îáúåìà ïîð â ïåðâîì öè-êëå çàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ �1 äëÿ òåìïåðàòóð 279,286 è 293 Êíîñòè èçìåðåíèé íå èçìåíÿëàñü è ïðè óâåëè÷åíèèâðåìåíè íàáëþäåíèÿ äî îäíîãî ÷àñà. Ïîñëå ýêñïåðè�ìåíòà ñèñòåìà ïðîãðåâàëàñü ïðè T = 323Ê â òå÷åíèå20 ìèí, à çàòåì ïîðèñòàÿ ñðåäà âûñóøèâàëàñü ïðèàòìîñ�åðíîì äàâëåíèè ïðè T = 295 Ê â òå÷åíèå 5 ÷è ïîâòîðíî èñïîëüçîâàëàñü â èññëåäîâàíèÿõ. Äîïîë�íèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ïðîãðåâåñèñòåìû äî 323 Ê ïîñëå ýêñïåðèìåíòà, ïîêàçàâøåãîïîëíîå íåâûòåêàíèå æèäêîñòè, íàáëþäàåòñÿ âûòåêà�íèå äî 98% íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè.2.3. �åçóëüòàòûÍà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè äîëè �2îñòàâøåãîñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå îáúåìà æèäêîñòè ïî�ñëå ÷àñòè÷íîãî çàïîëíåíèÿ îò äîëè �1 çàïîëíåííîãîîáúåìà ïîð â ïåðâîì öèêëå çàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿäëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð. Èç ðèñóíêà ñëåäóåò,÷òî óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå çíà÷åíèé�1 = 0:18�0.65 íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó èçìå�íåíèþ çàâèñèìîñòè �2 (�1). Çíà÷åíèÿ �2 äëÿ äàííîãîäèàïàçîíà �1 ñîñòàâëÿþò 0:05� 0:02. Çíà÷èòåëüíûéðîñò �2 ïðîèñõîäèò â óçêîì èíòåðâàëå �1 = 0:90�0.95äî çíà÷åíèÿ íàñûùåíèÿ. Íà äàííîì èíòåðâàëå �2äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé, ïðèáëèçèòåëüíîðàâíûõ 0.9 äëÿ òåìïåðàòóðû 279 Ê è 0.56 äëÿ òåì�ïåðàòóðû 286 Ê. Òàêèì îáðàçîì, ïðè òåìïåðàòóðåñèñòåìû íèæå 293 Ê íàáëþäàåòñÿ ðîñò äî çíà÷åíèÿíàñûùåíèÿ äîëè íå âûòåêøåé æèäêîñòè �2 â óçêîéîêðåñòíîñòè �1 = 0:90�0.95. Ñ óìåíüøåíèåì òåì�

ïåðàòóðû ñèñòåìû íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå �2 ïðè�1 > 0:9 îò âåëè÷èíû 0.05 äî 0.90.Çàâèñèìîñòè äîëè îñòàâøåãîñÿ â ïîðèñòîé ñðåäåîáúåìà æèäêîñòè ïîñëå ïåðâîãî çàïîëíåíèÿ, �2, îòäîëè çàïîëíåííîãî îáúåìà ïîð â ïåðâîì öèêëå çà�ïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ, �1, äëÿ òåìïåðàòóð äî 323 Êñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ñ çà�âèñèìîñòüþ äëÿ òåìïåðàòóðû 293 Ê, ïðè÷åì äëÿäàííîãî äèàïàçîíà òåìïåðàòóð äîëÿ �2 íå çàâèñèòîò �1 â îáëàñòè çíà÷åíèé 0.15�1.00 è ñîñòàâëÿåò(0.03�0:05)� 0:02 äîëè îáúåìà ïîð (ñì. ðèñ. 3, 15).Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîãóò áûòü ñäåëàíû ñëå�äóþùèå âûâîäû. Ïî-âèäèìîìó, åñòü äâå ðàçëè÷íûåïðè÷èíû íåâûòåêàíèÿ ïðè ÷àñòè÷íîì çàïîëíåíèèïîðèñòîé ñðåäû. �åçêèé ðîñò äîëè íåâûòåêøåé æèä�êîñòè íàáëþäàåòñÿ ïðè áîëüøèõ çàïîëíåíèÿõ. Âýòîì ñëó÷àå ïðè áîëüøèõ çàïîëíåíèÿõ âîêðóã êàæ�äîé çàïîëíåííîé ïîðû ñðåäè îêðóæàþùèõ åå ñîîá�ùàþùèõñÿ ñ íåé ïîð ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ íà�õîäÿòñÿ çàïîëíåííûå ïîðû. Òîãäà äëÿ âûòåêàíèÿèç ïîðû íåîáõîäèìî çàòðàòèòü ýíåðãèþ íà îáðàçî�âàíèå ìåíèñêîâ âî âñåõ óñòüÿõ ãîðë, ñâÿçûâàþùèõïàðó ñ ñîñåäíèìè çàïîëíåííûìè ïîðàìè. Ïîýòîìóæèäêîñòü â çàïîëíåííûõ ïîðàõ ïðè áîëüøèõ ñòåïå�íÿõ çàïîëíåíèÿ íàõîäèòñÿ â áîëåå óñòîé÷èâîì ñî�ñòîÿíèè. Âûòåêàíèå æèäêîñòè äîëæíî ñèëüíî çàâè�ñåòü îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ (îò ÷èñëà ñîñåäåé) è òåì�ïåðàòóðû, ïîñêîëüêó îò òåìïåðàòóðû çàâèñÿò ýíåð�ãèè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ æèäêîñòü�ãàç è æèä�êîñòü�êàðêàñ ïîðèñòîé ñðåäû.Ïðè òåìïåðàòóðàõ, áîëüøèõ 293 Ê, äëÿ èññëåäî�âàííîé ñèñòåìû äîëÿ íåâûòåêøåé æèäêîñòè íå çà�âèñèò îò äîëè çàïîëíåííûõ ïîð. Ïðè òåìïåðàòóðàõíèæå 293 Ê äîëÿ îáúåìà �2 íå çàâèñèò îò äîëè çà�ïîëíåííûõ ïîð ïðè çàïîëíåíèè �1 < 0:6. Ýòî ìîæåòáûòü ñâÿçàíî ñ ãåîìåòðèåé ïðîñòðàíñòâà çàïîëíåí�íûõ ïîð è ðàçðûâîì ïóòåé âûòåêàíèÿ. Ïîñëå çàïîë�íåíèÿ äî ïðîèçâîëüíîãî çíà÷åíèÿ �1 (�1 < 0:6) ïðèâûòåêàíèè âåëè÷èíà �1 óìåíüøàåòñÿ äî çíà÷åíèÿâáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà �1 � � � 0:2. Ïî�ýòîìó ïðè ëþáûõ çíà÷åíèÿõ �1 îáúåì íåâûòåêøåéæèäêîñòè äîëæåí îïðåäåëÿòüñÿ ïðîöåññàìè ïðè çíà�÷åíèÿõ �1 âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà. Ïåðêîëÿ�öèîííûé êëàñòåð ñîîáùàþùèõñÿ ïîð âáëèçè ïîðî�ãà ñîäåðæèò ìàëîå ÷èñëî çàïîëíåííûõ ïîð (ïðèáëè�çèòåëüíî íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ), îäíàêî òîëüêî ýòèïîðû ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé è ñ ïîâåðõíîñòüþ ãðàíó�ëû. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî îáúåì íåâûòåêøåé æèäêî�ñòè ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ ðàçðûâîì ïåðêîëÿöèîííîãîêëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð, ïî êîòîðîìó æèäêîñòüìîæåò âûòå÷ü èç ãðàíóëû ïîðèñòîé ñðåäû.1295



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 20133. ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÀ�ÒÈÍÀ ÏÅ�ÅÕÎÄÀÄÈÑÏÅ��È�ÎÂÀÍÈßÁóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïîðèñòîå òåëî îáðàçîâàíîòâåðäûì êàðêàñîì, âíóòðè êîòîðîãî ïîðû îáðàçó�þò ïðîñòðàíñòâåííóþ ñòðóêòóðó â âèäå ïåðåñåêà�þùèõñÿ ñ�åð ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà. Ýòà ìîäåëü ïî�ðèñòîé ñðåäû îáîáùàåò ìîäåëü õàîòè÷åñêè ðàñïî�ëîæåííûõ ñ�åð (Õ�Ñ), øèðîêî èñïîëüçóåìóþ äëÿîïèñàíèÿ ïîðèñòûõ ñðåä [51℄. Â ìîäåëè Õ�Ñ ýëåìåí�òàðíàÿ ïîðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñ�åðè÷åñêóþ ïî�ëîñòü ñ âûðåçàìè (ãîðëàìè). Â ðàìêàõ ðàññìàòðè�âàåìîé ìîäåëè ¾êâàíòîì¿ èçìåíåíèÿ îáúåìà æèäêî�ñòè â ñðåäå ïðè çàïîëíåíèè (âûòåêàíèè) ñ÷èòàåòñÿçàïîëíåíèå�âûòåêàíèå èç îäíîé ïîðû. Ïðåäïîëàãà�åòñÿ, ÷òî îáúåì ãîðë ïðåíåáðåæèìî ìàë ïî ñðàâíå�íèþ ñ îáúåìîì ïîð. Ïðè çàïîëíåíèè ïîðû è âûòåêà�íèè èç ïîðû â ýòèõ ãîðëàõ îáðàçóþòñÿ ìåíèñêè æèä�êîñòè. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïîëóøèðèíà ðàñïðåäåëå�íèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì ÆR óäîâëåòâîðÿåò íåðàâåíñòâóÆR= �R < 3, âûïîëíåíèå êîòîðîãî ãàðàíòèðóåò íåçàâè�ñèìîñòü ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà ïî ñâÿçàííûì ïî�ðàì îò ðàäèóñà ïîð [57℄.Çàïîëíåíèå ïîð ìîæåò ïðîèñõîäèòü òîëüêî â òîìñëó÷àå, êîãäà ïîðû ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì ÷åðåç ãîð�ëà è ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîðèñòîé ñðåäû. Ýòî èìååò ìå�ñòî, åñëè ïîðèñòîñòü ' òàêîâà, ÷òî ñèñòåìà ïîð âíåé íàõîäèòñÿ çà ïîðîãîì ïåðêîëÿöèè, ' > '. Äëÿðàçëè÷íûõ ìîäåëåé ïîðèñòûõ ñðåä ïîðîã ïåðêîëÿ�öèè ñîñòàâëÿåò ' = 0:16�0.3 [51, 58, 59℄ è ÿâëÿåòñÿõàðàêòåðèñòèêîé ïîðèñòîé ñðåäû. Ñâÿçàííîñòü ïîðäðóã ñ äðóãîì è åñòü ðåçóëüòàò âîçíèêíîâåíèÿ ïðè' = ' áåñêîíå÷íîãî (ãåîìåòðè÷åñêîãî) êëàñòåðà, ñî�ñòîÿùåãî èç òàêèõ ïîð. Ïðè çàäàííîì äàâëåíèè çà�ïîëíÿòüñÿ ìîãóò ëèøü ïîðû, ðàäèóñ êîòîðûõ áîëü�øå îïðåäåëåííîãî, ïîýòîìó ïðè ' > ' çàïîëíåíèåíåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäû ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé çàïîëíåíèå ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà, ñîñòîÿ�ùåãî èç ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé ïîð ðàçíîãî ðàç�ìåðà.Âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïîðû ñòàíîâèòñÿ âîç�ìîæíûì ïðè âûïîëíåíèè äâóõ ñëåäóþùèõ óñëîâèé.1. Åå îñâîáîæäåíèå äîëæíî áûòü ýíåðãåòè÷å�ñêè âûãîäíûì. �àáîòà, êîòîðóþ íåîáõîäèìî çàòðà�òèòü ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè èç ïîðû, âñëåäñòâèåèçìåíåíèÿ ýíåðãèè ãðàíèöû ðàçäåëà ïîðèñòàÿ ñðå�äà�æèäêîñòü è îáðàçîâàíèÿ ìåíèñêîâ â ãîðëàõ ñî�ñåäíèõ ïîð, äîëæíà áûòü îòðèöàòåëüíîé.2. Ïîñêîëüêó æèäêîñòü ìîæåò âûòåêàòü ëèøü ïîñâÿçàííîé ñèñòåìå çàïîëíåííûõ ïîð, äîëæíû ñóùå�ñòâîâàòü ãåîìåòðè÷åñêèå ïóòè åå âûòåêàíèÿ èç çà�äàííîé ïîðû.
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�èñ. 4. Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå èçìåíåíèÿ ñî-ñòîÿíèÿ ïîðèñòîé ñðåäû è êîëè÷åñòâà ìåíèñêîâ óïîðû äî è ïîñëå îïóñòîøåíèÿ ïîðû ïðè ñòåïåíè çà-ïîëíåíèÿ ïîðèñòîé ñðåäû �1 = 1 (à,á ); �1 < 1 (â,ã);ä,å � ñõåìàòè÷íûå èçîáðàæåíèÿ êëàñòåðà çàïîëíåí-íûõ ïîð ïðè îòñóòñòâèè ïóòåé äëÿ âûòåêàíèÿ æèä-êîñòè; z � ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé, n � ÷èñëîìåíèñêîâ ó çàïîëíåííîé æèäêîñòüþ ïîðû â ÷àñòè÷-íî çàïîëíåííîé ïîðèñòîé ñðåäåÏîýòîìó âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïîðû â òàêîéñðåäå ïðè óìåíüøåíèè èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåçóëüòàò îïóñòîøåíèÿ ïîðû,ïðèíàäëåæàùåé ïåðêîëÿöèîííîìó êëàñòåðó ñâÿçàí�íûõ ïîð ðàçíîãî ðàçìåðà, çàïîëíåííûõ æèäêîñòüþ.Íåâûòåêàíèå æèäêîñòè èç òàêîé ñðåäû ìîæåòáûòü îáóñëîâëåíî äâóìÿ ïðè÷èíàìè � ãåîìåòðè÷å�ñêîé, êîãäà â ïîðèñòîé ñðåäå îáðàçóþòñÿ êëàñòåðû,ñîäåðæàùèå êîíå÷íîå ÷èñëî çàïîëíåííûõ ïîð, äëÿêîòîðûõ îòñóòñòâóþò ïóòè äëÿ âûòåêàíèÿ, è ýíåðãå�òè÷åñêîé, êîãäà æèäêîñòü â ïîðàõ îñòàåòñÿ â óñòîé�÷èâîì ñîñòîÿíèè ïðè óìåíüøåíèè èçáûòî÷íîãî äàâ�ëåíèÿ äî íóëÿ â ñèëó ïîëîæèòåëüíîñòè ðàáîòû, íåîá�õîäèìîé äëÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè. Íà ðèñ. 4 ïðåä�ñòàâëåíî ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå èçìåíåíèÿ ñîñòî�ÿíèÿ ïîðèñòîé ñðåäû è êîëè÷åñòâà ìåíèñêîâ ó ïî�ðû äî è ïîñëå åå îïóñòîøåíèÿ ïðè ðàçíûõ ñòåïå�íÿõ çàïîëíåíèÿ. Ïîêàçàíû ñîñòîÿíèÿ äî âûòåêàíèÿæèäêîñòè èç ïîðû (à,â,ä) è ïîñëå îïóñòîøåíèÿ ïî�ðû (á,ã,å). ×åðíûì öâåòîì îòìå÷åíû çàïîëíåííûå1296



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :ïîðû, áåëûì � ïóñòûå, øòðèõîâêîé � êàðêàñ ïîðè�ñòîé ñðåäû. Íà ðèñ. 4à�ã ñòðåëêàìè ïîêàçàíû ìåíèñ�êè è èõ êîëè÷åñòâî. Òàê, íà ðèñ. 4à,á âèäíî, ÷òî ïðèâûòåêàíèè æèäêîñòè èç ïîðû â ïîëíîñòüþ çàïîëíåí�íîé ïîðèñòîé ñðåäå (�1 = 1, ðèñ. 4à) îáðàçóþòñÿ ìå�íèñêè, ÷èñëî êîòîðûõ ðàâíî ÷èñëó áëèæàéøèõ ñîñå�äåé z (ðèñ. 4á ) ó ïîðû ñ âûòåêøåé æèäêîñòüþ. Åñ�ëè æå ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ �1 < 1, òî ïðè âûòåêàíèèæèäêîñòè èç ïîðû íà÷àëüíîå êîëè÷åñòâî ìåíèñêîâ n(ðèñ. 4â) ìåíÿåòñÿ íà z�n (ðèñ. 4ã). Íà ðèñ. 4ä,å 1 �¾áåñêîíå÷íûé¿ êëàñòåð çàïîëíåííûõ ïîð; 2 � ïîðà,èç êîòîðîé âûòåêëà æèäêîñòü; 3 � îáðàçîâàâøèé�ñÿ êëàñòåð çàïîëíåííûõ ïîð, âûòåêàíèå èç êîòîðîãîíåâîçìîæíî âñëåäñòâèå ðàçðûâà ñâÿçè ñ ¾áåñêîíå÷�íûì¿ êëàñòåðîì çàïîëíåííûõ ïîð.Âûïîëíèì îöåíêè ïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ �r è Tr,ïîëàãàÿ, ÷òî åñòü ïóòè âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ ïîð. Äëÿ îöåíêè âåëè÷èí �r è Trâîñïîëüçóåìñÿ ñîîáðàæåíèÿìè ñòàòèñòè÷åñêîé òåî�ðèè �ëóêòóàöèé. �àññìîòðèì èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿñèñòåìû æèäêîñòü�ïîðèñòàÿ ñðåäà ïðè âûòåêàíèèæèäêîñòè èç ïîðû, îêðóæåííîé ïðè ÷àñòè÷íîì çà�ïîëíåíèè ïóñòûìè è çàïîëíåííûìè ïîðàìè. Ýòèîêðóæàþùèå ïîðû ñâÿçàíû ñ ðàññìàòðèâàåìîé ãîð�ëàìè, â óñòüÿõ êîòîðûõ îáðàçóåòñÿ ìåíèñê, åñëè îä�íà èç äâóõ ñâÿçàííûõ ïîð íå çàïîëíåíà æèäêîñòüþ.Â ñîîòâåòñòâèè ñ [48℄ âåðîÿòíîñòü w èçìåíåíèÿ ñî�ñòîÿíèÿ ñèñòåìû â åäèíèöó âðåìåíè ïðè âûòåêàíèèæèäêîñòè èç ðàññìàòðèâàåìîé ïîðû ïîä äåéñòâèåì�ëóêòóàöèé â ñèñòåìå îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåìw / exp(�S);ãäå �S � èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû ïðè âûòå�êàíèè æèäêîñòè èç ïîðû. Êîý��èöèåíò ïðîïîðöè�îíàëüíîñòè â ýòîì ñîîòíîøåíèè îïðåäåëÿåòñÿ äèíà�ìèêîé âûòåêàíèÿ æèäêîñòè. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òîíåâûòåêàíèå æèäêîñòè èç òàêîé ñðåäû ìîæåò áûòüîáóñëîâëåíî äâóìÿ ïðè÷èíàìè � ãåîìåòðè÷åñêîé,êîãäà â ïîðèñòîé ñðåäå îáðàçóþòñÿ êëàñòåðû, ñîäåð�æàùèå êîíå÷íîå ÷èñëî çàïîëíåííûõ ïîð, äëÿ êîòî�ðûõ îòñóòñòâóþò ïóòè äëÿ âûòåêàíèÿ, è ýíåðãåòè÷å�ñêîé, ñâÿçàííîé ñ èçìåíåíèåì �S. �àññìîòðèì âòî�ðóþ èç ýòèõ ïðè÷èí. Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî ìîæíî ïðå�íåáðå÷ü â ýòîì ïðîöåññå èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðûñèñòåìû. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò íàáëþäàåìîìó ìàëîìóòåïëîâîìó ý��åêòó â îïûòàõ [34; 60℄. Òîãäà âåðîÿò�íîñòü ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäåw = w0 exp(�ÆA=T ): (1)Çäåñü w0 � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, ó÷è�òûâàþùèé äèíàìèêó âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðè�ñòîé ñðåäû, ÆA � èçîòåðìè÷åñêàÿ ðàáîòà, êîòîðóþ

íåîáõîäèìî çàòðàòèòü íà âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïî�ðû. Îíà èãðàåò ðîëü ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ïðèâûòåêàíèè â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå. Âåëè÷èíà ÆAäîëæíà ñîäåðæàòü ðàáîòó pV , ñîâåðøàåìóþ ñèñòå�ìîé äëÿ óâåëè÷åíèÿ åå îáúåìà íà âåëè÷èíó îáú�åìà V ïîðû ïðè äàâëåíèè p, è èçìåíåíèå ïîâåðõ�íîñòíîé ýíåðãèè �E æèäêîñòè â ïîðå. Â íà÷àëü�íîì ñîñòîÿíèè ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ æèäêîñòè âïîðå Ei ñîñòîÿëà èç ýíåðãèè ãðàíèöû òâåðäîå òå�ëî (êàðêàñ)�æèäêîñòü Eisl è ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèèãðàíèöû æèäêîñòü�ãàç Eilg , ïðîñóììèðîâàííîé ïîâñåì óñòüÿì, ñîåäèíÿþùèì ðàññìàòðèâàåìóþ ïîðóñ îêðóæàþùèìè ïóñòûìè. Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî ñî�ñòîÿíèå æèäêîñòè â îêðóæàþùèõ ïîðàõ íå èçìåíÿ�åòñÿ ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè èç ðàññìàòðèâàåìîéïîðû. Ïîýòîìó â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè ïîâåðõíîñòíàÿýíåðãèÿ Ef ñîñòîèò èç ýíåðãèè ãðàíèöû òâåðäîå òå�ëî�ãàç Efsg è ýíåðãèè Eflg ãðàíèöû æèäêîñòü�ãàç,ïîÿâèâøåéñÿ â óñòüÿõ ãîðë, ñîåäèíÿþùèõ ðàññìàò�ðèâàåìóþ òåïåðü óæå ïóñòóþ ïîðó ñ îêðóæàþùèìèåå çàïîëíåííûìè ïîðàìè. Ïåðåïèøåì òåïåðü ðàáî�òó ÆA, çàòðà÷åííóþ íà óâåëè÷åíèå îáúåìà ñèñòåìûè èçìåíåíèå ýíåðãèè ïîâåðõíîñòè, â âèäå ðàçíîñòèýíåðãèé ãðàíèöû ðàçäåëà â ïîðå ó ïîâåðõíîñòè êàð�êàñà è ðàçíîñòè ñóììàðíîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèèìåíèñêîâ â óñòüÿõ âñåõ ãîðë, ñîåäèíÿþùèõ ïîðó ññîñåäíèìè ïîðàìè â êîíå÷íîì è íà÷àëüíîì ñîñòîÿ�íèÿõ ïîñëå è äî âûòåêàíèÿ. ÒîãäàÆA = pV +�E; �E = �Es +�El;�Es = Efsg �Eisl; �El = Eflg �Eilg : (2)Ïðèìåì òåïåðü, ÷òî ÷èñëî ïîð-ñîñåäåé ðàâíî z,èç íèõ äî âûòåêàíèÿ n çàïîëíåííûõ ïîð, à z � n �ïóñòûõ (ñì. ðèñ. 4), òàê ÷òî ÷èñëî ìåíèñêîâ â óñòüÿõãîðë ðàâíî z � n. Ïîñëå âûòåêàíèÿ ÷èñëî ìåíèñ�êîâ ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì n ïî ÷èñëó çàïîëíåííûõïîð-ñîñåäåé. Òîãäà äëÿ âåëè÷èí �Es è �El èìååì�Es = (�sg � �sl)(s� smz) = �Æ�(s� smz);�El = �sm(n� (z � n)) = �sm(2n� z): (3)Çäåñü Æ� = j�sg��slj � èçìåíåíèå óäåëüíîé ýíåðãèèïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà (êàðêàñà ïîðèñòîé ñðå�äû) ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè, äëÿ íåñìà÷èâàþùåéæèäêîñòè �sg < �sl, s è sm (smz < s) � ïëîùàäüïîâåðõíîñòè ïîðû è ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ìåíèñêàâ óñòüå ãîðëà, ñîåäèíÿþùåãî äâå ñîñåäíèå ïîðû.Èç �îðìóë (2), (3) ñëåäóåò, ÷òî ïîòåíöèàëüíûéáàðüåð âûòåêàíèÿ óìåíüøàåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè äàâ�ëåíèÿ p. Â îïèñàííûõ îïûòàõ äîëÿ íåâûòåêøåé æèä�êîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ïðè ñíÿòèè èçáûòî÷íîãî äàâëå�íèÿ, ò. å. ïðè p = 0. Â ýòîì ñëó÷àå ïîòåíöèàëüíûé áà�1297



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013ðüåð ÆA(p = 0) îïðåäåëÿåòñÿ ñóììîé�Es+�El, ïðè�÷åì â ñîîòâåòñòâèè ñ (3) �Es < 0, à âåëè÷èíà �Elèçìåíÿåò çíàê ïðè ÷èñëå çàïîëíåííûõ ïîð-ñîñåäåé,ðàâíîì n = z=2. Ïðè çíà÷åíèÿõ n < z=2 è, çíà÷èò,â ñîîòâåòñòâèè ñ (3) ïðè �El < 0 ïîòåíöèàëüíûéáàðüåð âûòåêàíèÿ îòðèöàòåëüíûé è íåñìà÷èâàþùàÿæèäêîñòü íå ìîæåò îñòàòüñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå ïðèñíÿòèè èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ. Åñëè ÷èñëî n çàïîë�íåííûõ ïîð-ñîñåäåé ïðåâûøàåò ïîëîâèíó îò ÷èñëàñîñåäåé, n > z=2, òî âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüå�ðà âûòåêàíèÿ ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíîé, òàê èîòðèöàòåëüíîé â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæ�äó �Es è �El. Òàêèì îáðàçîì, íåñìà÷èâàþùàÿ æèä�êîñòü ìîæåò îñòàòüñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå ïðè p = 0, åñ�ëè èçìåíåíèå ïðè âûòåêàíèè ýíåðãèè �El æèäêîñòèâ óñòüÿõ ãîðë, ñâÿçûâàþùèõ ïîðó ñ ñîñåäÿìè, ïðå�âûøàåò èçìåíåíèå ýíåðãèè j�Esj ãðàíèöû � ñòåíêèêàðêàñà â ïîðå.Ïðè ÆA = 0 äîëæíî èìåòü ìåñòî ñïîíòàííîåâûòåêàíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè ïîä äåéñòâèåìòåïëîâûõ �ëóêòóàöèé â ñèñòåìå. Ýòî óñëîâèå ìîæåòáûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ îöåíêè êðèòè÷åñêîé ñòåïåíèçàïîëíåíèÿ �r, ïðè êîòîðîé íåñìà÷èâàþùàÿ æèä�êîñòü ìîæåò îñòàòüñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå ïðè èçáû�òî÷íîì äàâëåíèè p = 0.Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ � â ñðåäíåïîëåâîì ïðèáëè�æåíèè îïðåäåëÿåò äîëþ çàïîëíåííûõ ïîð â ìàêðî�ñêîïè÷åñêè ìàëîì îáúåìå ïîðèñòîé ñðåäû. Ñëåäîâà�òåëüíî, â ýòîì ïðèáëèæåíèè äîëþ (n=z) çàïîëíåí�íûõ ïîð-ñîñåäåé ðàññìàòðèâàåìîé ïîðû ïðè îöåí�êå êðèòè÷åñêîãî çàïîëíåíèÿ ìîæíî ïðèíÿòü êàê� � n=z, è óñëîâèå ÆA(p = 0) � 0 ñ ó÷åòîì (3) ìîæíîçàïèñàòü â âèäåÆ� �1� zsms � = � zsms (2�r � 1): (4)Ââåäåì êîñèíóñ óãëà ñìà÷èâàíèÿ, j os j = Æ�=�,è ïàðàìåòð � = zsm=s, îïðåäåëÿþùèé ãåîìåòðè÷å�ñêóþ ñâÿçíîñòü ïîð ÷åðåç óñòüÿ ñîñåäíèõ ïîð. Äëÿîöåíêè ÷èñëà ïîð-ñîñåäåé â íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðè�ñòîé ñðåäå âîñïîëüçóåìñÿ ìîäåëüþ Õ�Ñ [51, 61℄. Âìîäåëè Õ�Ñ ïîðû ïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå ïåðåñåêà�þùèõñÿ ñ�åð îäèíàêîâîãî ðàäèóñà R. Ïëîùàäü smóñòüåâ ãîðë, ñîåäèíÿþùèõ äâå ñîñåäíèå ïîðû è ñðåä�íåå ÷èñëî z áëèæàéøèõ ñîñåäåé ïîð â ýòîé ìîäåëèçàâèñÿò îò ïîðèñòîñòè ' è îïðåäåëÿþòñÿ �îðìóëà�ìè [51, 61℄z = �8ln(1� '); sm = 9�2256R2: (5)Óñëîâèå (4) äëÿ êðèòè÷åñêîãî çàïîëíåíèÿ ìîæíîçàïèñàòü â âèäå

�r = 12 �1 + j os j1� �� � : (6)Äëÿ èññëåäîâàííîé ñèñòåìû ïîðèñòàÿ ñðåäàL23�âîäà ïî äàííûì ðàáîò [22; 47; 49℄ âåëè÷èíàïîðèñòîñòè ' � 0:5, â ñîîòâåòñòâèè ñ (5) ÷èñëîáëèæàéøèõ ñîñåäåé z = 6 è ïëîùàäü óñòüåâ ïîðsm = 13 íì2. Âåëè÷èíà j os j äëÿ ñèñòåìû ñîãëàñ�íî ìåòîäèêå [50℄ ñîñòàâëÿåò j os j � 0:2. Òîãäà âñîîòâåòñòâèè ñ (6) âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî çàïîë�íåíèÿ, ïðè ïðåâûøåíèè êîòîðîé íåñìà÷èâàþùàÿæèäêîñòü ìîæåò îñòàòüñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå ïðèíóëåâîì èçáûòî÷íîì äàâëåíèè, ðàâíà �r = 0:7.Ýòî çíà÷åíèå íå ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëüíîîïðåäåëåííîìó ïðè T = 290 Ê çíà÷åíèþ �r = 0:9.Ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ, ìåíüøåé �r, â ñîîòâåò�ñòâèè ñ �îðìóëàìè (2)�(4) ïîòåíöèàëüíûé áàðüåðÆA(p = 0) < 0 è õàðàêòåðíîå âðåìÿ âûòåêàíèÿ� � w�1 îïðåäåëÿåòñÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêèì âðåìå�íåì �0 � w�10 äâèæåíèÿ æèäêîñòè â ïîðèñòîé ñðå�äå. Âåëè÷èíà �0 áûëà îïðåäåëåíà ýêñïåðèìåíòàëüíîäëÿ èññëåäîâàííûõ ñèñòåì â îïûòàõ ïî äèíàìèêå çà�ïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ è ïðè áëèçêîì ê íóëåâîìó èç�áûòî÷íîìó äàâëåíèþ ñîñòàâëÿåò �0 � 10�1 . Ïðèñòåïåíè çàïîëíåíèÿ, áîëüøåé �r, â ñîîòâåòñòâèèñ (2)�(4) ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð ÆA(p = 0) > 0 è óâå�ëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì �. Òàê, ïðè � = 1:1�r âåëè÷èíàÆA � 1 ýÂ. Ïîýòîìó âåëè÷èíà �r, îïðåäåëÿåìàÿ ïîçàâèñèìîñòè äîëè îáúåìà íåâûòåêøåé æèäêîñòè îòñòåïåíè çàïîëíåíèÿ, ïðè âðåìåíè íàáëþäåíèÿ âûòå�êàíèÿ texp � 103 ñ áóäåò ïðåâûøàòü �r è äîëæíàñîñòàâèòü �effr = 1:1�r. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòó�ðû âåëè÷èíà � óìåíüøàåòñÿ [54℄, à âåëè÷èíû Æ� èj os j óâåëè÷èâàþòñÿ [50, 62℄. Ïîýòîìó ïðè îïðåäå�ëåííîé òåìïåðàòóðå Tr â ñîîòâåòñòâèè ñ (6) êðèòè�÷åñêàÿ ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ñòàíîâèòñÿ áîëüøå åäè�íèöû è æèäêîñòü íå äîëæíà îñòàâàòüñÿ â ïîðèñòîéñðåäå.Ïðîâåäåííûé àíàëèç è ñäåëàííûå îöåíêè �r ïî�êàçûâàþò, ÷òî íåâûòåêàíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêî�ñòè ìîæíî ñâÿçàòü ñ �îðìèðîâàíèåì ïîòåíöèàëüíî�ãî áàðüåðà â ðåçóëüòàòå �ëóêòóàöèé ÷èñëà ìåíèñêîââ óñòüÿõ ãîðë, ñîåäèíÿþùèõ ñîñåäíèå çàïîëíåííûåïîðû è ïîðó, èç êîòîðîé æèäêîñòü âûòåêàåò ïðè ñòå�ïåíè çàïîëíåíèÿ � < �r. Ïðè òàêèõ ñòåïåíÿõ çàïîë�íåíèÿ è âðåìåíàõ íàáëþäåíèÿ âûòåêàíèÿ, ìåíüøèõâðåìåíè �ëóêòóàöèîííîãî ðàñïàäà ñîñòîÿíèÿ ñèñòå�ìû, îáðàçóåòñÿ äîëãîæèâóùåå ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòî�ÿíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè â âèäå àíñàìáëÿ íà�íîêëàñòåðîâ æèäêîñòè â ïîðàõ (äèñïåðãèðîâàííàÿæèäêîñòü).Åñëè îòêàçàòüñÿ îò ñðåäíåïîëåâîãî ïðèáëèæå�íèÿ, èñïîëüçîâàííîãî ïðè îöåíêå êðèòè÷åñêîãî çà�1298



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :ïîëíåíèÿ �r, òî ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ � áóäåò îïðåäå�ëÿòü âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî îäíà ïðîèçâîëüíàÿ ïîðàçàïîëíåíà. Òåïåðü ýòà âåðîÿòíîñòü ñòàíîâèòñÿ ïðî�ïîðöèîíàëüíîé �, à âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïîðà ïó�ñòà � ïðîïîðöèîíàëüíîé 1��. Òîãäà ÷èñëî n ñîñåäåéçàïîëíåííûõ ïîð áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñîîòíîøåíèåìn = z�n, è â óñëîâèè (6) äëÿ ÆA(p = 0) = 0 âåëè÷èíó�r â ëåâîé ÷àñòè ðàâåíñòâà íàäî çàìåíèòü íà �nr.Èç ýòîãî íîâîãî ðàâåíñòâà ñëåäóåò, ÷òî ïðè îòêàçåîò ñðåäíåïîëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ �n áóäåò ïðèíèìàòüçíà÷åíèÿ, á�îëüøèå, ÷åì â ñðåäíåïîëåâîì ïðèáëèæå�íèè, è áóäåò çàâèñåòü îò ÷èñëà n çàïîëíåííûõ ïîð âëîêàëüíîé êîí�èãóðàöèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé.Îáñóäèì òåïåðü �èçè÷åñêóþ ïðè÷èíó ïåðåõîäàíåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè â ìåòàñòàáèëüíîå äèñïåð�ãèðîâàííîå ñîñòîÿíèå â êîí�àéíìåíòå. Ïîâåðõíîñò�íàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû êëàñòåðîâ æèäêîñòè â ïîëíî�ñòüþ çàïîëíåííûõ ïîðàõ íå ñâîäèòñÿ ê ñóììå ïî�âåðõíîñòíûõ ýíåðãèé âñåõ íåçàâèñèìûõ êëàñòåðîâæèäêîñòè. Êëàñòåðû ìîãóò êîíòàêòèðîâàòü äðóã ñäðóãîì â ñîñåäíèõ ïîðàõ, ñâÿçàííûõ ãîðëàìè. Âóñòüÿõ ýòèõ ãîðë íåò ïîâåðõíîñòè æèäêîñòü�ãàç, åñ�ëè ïîðà ñîåäèíåíà ãîðëàìè ñ çàïîëíåííûìè ñîñåä�íèìè ïîðàìè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåð�ãèÿ äâóõ êëàñòåðîâ â ñîñåäíèõ ïîðàõ ìåíüøå ïîâåðõ�íîñòíîé ýíåðãèè äâóõ íåçàâèñèìûõ êëàñòåðîâ íà âå�ëè÷èíó ýíåðãèè ïîâåðõíîñòè æèäêîñòü�ãàç â óñòüåãîðëà, ñîåäèíÿþùåãî ýòè çàïîëíåííûå ïîðû. Óìåíü�øåíèå ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ìîæíî ðàññìàòðèâàòüêàê îòðèöàòåëüíóþ ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõêëàñòåðîâ æèäêîñòè, ò. å. êàê ý��åêòèâíîå ïðèòÿ�æåíèå âçàèìîäåéñòâóþùèõ êëàñòåðîâ. Â ýòîì �è�çè÷åñêèé ñìûñë ââåäåííîé âûøå â �îðìóëàõ (2),(3) ýíåðãèè �El. Îíà ó÷èòûâàåò ¾ìíîãî÷àñòè÷íîåâçàèìîäåéñòâèå¿ êëàñòåðà æèäêîñòè â ïîðå ñ èìå�þùèìèñÿ êëàñòåðàìè â ñîñåäíèõ ñâÿçàííûõ ïîðàõ.Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ êëàñòåðîâ æèäêîñòèïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ � > �r ìîæåò ñëîæèòü�ñÿ òàêàÿ ñèòóàöèÿ, ÷òî ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ ¾ìíîãî�÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ¿ ïðèòÿæåíèÿ îêàæåòñÿáîëüøå (ñì. (4)), ÷åì ýíåðãèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà æèä�êîñòü�òâåðäîå òåëî. Òîãäà ïðè ñíÿòèè èçáûòî÷íî�ãî äàâëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíûì îêàçûâàåòñÿâûòåêàíèå. Âåðîÿòíîñòü w âûòåêàíèÿ (1) ìîæåò îêà�çàòüñÿ ìåíüøå, ÷åì îáðàòíîå âðåìÿ íàáëþäåíèÿ, èñèñòåìà êëàñòåðîâ îêàæåòñÿ ¾ñêîíäåíñèðîâàííîé¿.Èçëîæåííîå ÿâëÿåòñÿ óïðîùåííûì, êà÷åñòâåí�íûì îáúÿñíåíèåì íàáëþäàåìîé (ñì. ðèñ. 3) çàâèñè�ìîñòè äîëè îáúåìà îñòàâøåéñÿ æèäêîñòè îò ñòåïåíèçàïîëíåíèÿ â îêðåñòíîñòè �r. Îäíàêî íàáëþäàåìîåìàëîå íåâûòåêàíèå æèäêîñòè äëÿ èññëåäîâàííîé ñè�ñòåìû L23�âîäà ïðè ëþáîì çàïîëíåíèè ïðè ïîâû�

øåííûõ òåìïåðàòóðàõ (T > 293 Ê) è ïðè � < �rïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãîîáñóæäåíèÿ.Âûïîëíåííûå âûøå îöåíêè âåðîÿòíîñòè w âû�òåêàíèÿ èñõîäèëè èç ïðåäïîëîæåíèé, ÷òî íåóïî�ðÿäî÷åííàÿ ïîðèñòàÿ ñðåäà îäíîðîäíà è èçîòðîï�íà, à òàêæå ëîêàëüíàÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîí�èãóðà�öèÿ èç êëàñòåðà æèäêîñòè â ïîëíîñòüþ çàïîëíåí�íîé ïîðå è åãî áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ èç êëàñòå�ðîâ æèäêîñòè â ñîîáùàþùèõñÿ ñîñåäíèõ ïîðàõ îäè�íàêîâà ïî âñåìó îáúåìó ïîðèñòîé ñðåäû. Îäíàêîåñòü íåñêîëüêî ïðè÷èí, ïî êîòîðûì â íåóïîðÿäî�÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäå âîçíèêàþò ðàçëè÷íûå ïðî�ñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíûå ãåîìåòðè÷åñêèå êîí�è�ãóðàöèè èç êëàñòåðà æèäêîñòè â ïîðå è åãî îêðó�æåíèÿ. Òàêàÿ íåîäíîðîäíîñòü ìîæåò âîçíèêíóòü âñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ õàîòè÷åñêè ðàñïîëîæåííûõïåðåñåêàþùèõñÿ ñ�åð ïðè R = onst [51, 61℄ ïðè ïðî�ñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè ïîðèñòîñòè. Â ñîîò�âåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (5) â ýòîì ñëó÷àå èìååò ìå�ñòî íåîäíîðîäíîñòü ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäíèõ ïîðè, êàê ñëåäñòâèå, âàðèàöèè ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðàè âåðîÿòíîñòè âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðû. Äðó�ãîé ïðè÷èíîé ìîæåò áûòü çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà� ñâÿçàííîñòè ïîð (ñì. (6)) îò ðàäèóñà ïîðû â ñëó�÷àå, åñëè â ïîðèñòîé ñðåäå èìåþòñÿ ïîðû ðàçëè÷íî�ãî ðàçìåðà. Òîãäà, íàïðèìåð, âîêðóã ïîðû áîëüøåãîðàçìåðà ìîãóò áûòü ìåíüøèå ïî ðàçìåðó ïîðû ëèáîìåíüøåå ÷èñëî ïîð-ñîñåäåé. Êàê ñëåäñòâèå âîçíèêà�þò ïðîñòðàíñòâåííûå âàðèàöèè ãåîìåòðè÷åñêèõ êîí��èãóðàöèé ïîðû è åå îêðóæåíèÿ. Òàêàÿ ñèòóàöèÿâîçíèêàåò ïðè ðàçëè÷íûõ çàïîëíåíèÿõ, ïîñêîëüêóïðè ìåíüøèõ çàïîëíåíèÿõ, òðåáóþùèõ ìåíüøèõ äàâ�ëåíèé, çàïîëíÿþòñÿ ïîðû á�îëüøèõ ðàçìåðîâ.Åùå îäíà ïðè÷èíà âàðèàöèè ëîêàëüíîé êîí�è�ãóðàöèè èç ïîðû è åå îêðóæåíèÿ [59℄ ïðè çíà÷åíèÿõïîðèñòîñòè ', á�îëüøèõ ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà ',â ïîðèñòîé ñðåäå (íåóïîðÿäî÷åííîé èëè ñ ðåøåòêîéïîð) â òîì, ÷òî âîçíèêàåò �ðàêòàëüíûé ïåðêîëÿöè�îííûé êëàñòåð ïîð, ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì è ñïîâåðõíîñòüþ ïîðèñòîé ñðåäû. Ýòîò �ðàêòàëüíûéêëàñòåð ðàçìåðà l èìååò íåãëàäêóþ, ñèëüíî èçðåçàí�íóþ îáîëî÷êó [59℄ ñ ïëîùàäüþ S � l2:4 è îáúåìîìV � l2:4. Ñâÿçàííîñòü ïîð â ïåðêîëÿöèîííîì êëà�ñòåðå îáåñïå÷èâàåò åãî çàïîëíåíèå è âûòåêàíèå èçíåãî æèäêîñòè.Ïîýòîìó ïðè çàïîëíåíèè ïåðêîëÿöèîííûé êëàñ�òåð èç çàïîëíåííûõ ïîð �îðìèðóåòñÿ âíóòðè ýòî�ãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà ïîð. Ïåðêîëÿöèîííûéêëàñòåð èç çàïîëíåííûõ ïîð îáðàçóåòñÿ ïðè ñòåïå�íè çàïîëíåíèÿ � > � = '. Äëÿ çàïîëíåííûõ ïîðíà îáîëî÷êå ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà â ñèëó åãî1299



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013�ðàêòàëüíîñòè ïðè �èêñèðîâàííîé ñòåïåíè çàïîë�íåíèÿ ìîæåò ðàçëè÷àòüñÿ êîëè÷åñòâî ñîñåäåé çàïîë�íåííûõ (èëè ïóñòûõ) ïîð è, â ñîîòâåòñòâèè ñ (3), ïî�òåíöèàëüíûé áàðüåð âûòåêàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, âðàìêàõ ïðåäñòàâëåíèé ïåðêîëÿöèîííîé òåîðèè ìîæ�íî ó÷åñòü âàðèàöèè ëîêàëüíûõ êîí�èãóðàöèé èç ïî�ðû è åå îêðóæåíèÿ è àäåêâàòíî îïèñàòü âûòåêàíèåæèäêîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû. Âàðèàöèè ëîêàëüíûõêîí�èãóðàöèé ïîðû è åå îêðóæåíèÿ ïðè âûòåêà�íèè æèäêîñòè èç ïîðû ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðàçðûâóáåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð è îáðàçîâà�íèþ êëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõ êîíå÷íîå ÷èñëî çàïîë�íåííûõ ïîð, äëÿ êîòîðûõ îòñóòñòâóþò ïóòè äëÿ âû�òåêàíèÿ. Ïîýòîìó äëÿ îïèñàíèÿ ïåðåõîäà äèñïåðãè�ðîâàíèÿ íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü èçìåíåíèå îáúåìà èýíåðãèè æèäêîñòè â íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðå�äå ñ ó÷åòîì âîçìîæíîãî ðàçðûâà ïóòåé âûòåêàíèÿæèäêîñòè, ïðîâåñòè îïèñàíèå ïîðèñòîé ñðåäû, çà�ïîëíåííîé íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ, è âû÷èñëèòüíà îñíîâå ýòîãî îïèñàíèÿ îáúåì æèäêîñòè, îñòàþ�ùåéñÿ â ïîðèñòîì òåëå ïðè ñíÿòèè äàâëåíèÿ, êîòî�ðûé îáóñëîâëåí äâóìÿ èçëîæåííûìè âûøå ïðè÷èíà�ìè.4. ÝÍÅ��Èß È ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÁÀ�ÜÅ�ÀÂÛÒÅÊÀÍÈß ÍÅÑÌÀ×ÈÂÀÞÙÅÉÆÈÄÊÎÑÒÈ, ÄÈÑÏÅ��È�ÎÂÀÍÍÎÉ ÂÍÅÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÎÉ ÍÀÍÎÏÎ�ÈÑÒÎÉÑ�ÅÄÅ�àññìîòðèì ïðîñòðàíñòâåííî-íåóïîðÿäî÷åííóþïîðèñòóþ ñðåäó ñ ïîðèñòîñòüþ ', ñîñòîÿùóþ èçN ïîð ðàçëè÷íûõ ñëó÷àéíûõ ðàäèóñîâ Ri è çàïîë�íåííóþ äî ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �. Êàæäàÿ èç ïîððàäèóñà Ri, íàõîäÿùàÿñÿ ñ òî÷êå ri, ìîæåò áûòüçàïîëíåííîé èëè ïóñòîé. Ââåäåì ÷èñëî ni, ðàâíîååäèíèöå, åñëè ïîðà ðàäèóñà Ri â òî÷êå ri çàïîëíå�íà æèäêîñòüþ, è íóëþ, åñëè ýòà ïîðà ïóñòà. Ôà�çîâîå ïðîñòðàíñòâî òàêîé ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé 5N -ìåðíîå ïðîñòðàíñòâî êîîðäèíàò ïîð, èõ ðà�äèóñîâ è ÷èñåë çàïîëíåíèÿ ni âñåõ N ïîð. ÏóñòüF (r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ; n1; n2; : : : ; nN ) � N -÷àñ-òè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî èõ êîîðäèíà�òàì ri, ðàäèóñàì Ri è ÷èñëàì çàïîëíåíèÿ ni. Ôóíê�öèÿ F (r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ; 01; 02; : : : ; 0N) ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé N -÷àñòè÷íóþ �óíêöèþ ðàñïðåäå�ëåíèÿ ïóñòûõ ïîð, à F (r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ,11; 12; : : : ; 1N) � �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïîë�íîñòüþ çàïîëíåííîé ïîðèñòîé ñðåäû. Ïðè � < 1ñîñòîÿíèþ ïîðèñòîé ñðåäû ìîãóò îòâå÷àòü ðàç�ëè÷íûå ãåîìåòðè÷åñêèå êîí�èãóðàöèè çàïîëíåííûõè ïóñòûõ ïîð. Ïîýòîìó äëÿ ïîðèñòîé ñðåäû, çà�

ïîëíåííîé äî ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �, ìíîãî÷àñòè÷�íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïóñòûõ è çàïîëíåííûõïîð F�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ) âûðîæäåíà è ìî�æåò áûòü ïîëó÷åíà èç F (r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ,n1; n2; : : : ; nN ) ñóììèðîâàíèåì ïî òàêèì êîí�èãóðà�öèÿì:F�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ) == N�Xk=1F (r1; R1; : : : ; rN ; RN ; fnigk�):Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ F (r1; R1; : : : ; rN ; RN ; fnigk�)îòâå÷àåò fnigk� -êîí�èãóðàöèè ïóñòûõ è çàïîëíåí�íûõ ïîð, òàêîé ÷òî ñóììàðíûé îòíîñèòåëüíûé îáú�åì çàïîëíåííûõ ïîð ðàâåí �, èíäåêñ k = 1; : : : ; N�,íóìåðóåò òàêóþ êîí�èãóðàöèþ, N� � ìàêñèìàëü�íîå ÷èñëî âûðîæäåííûõ êîí�èãóðàöèé. Òàê, âñëó÷àå íåïåðåñåêàþùèõñÿ ïîð ìíîãî÷àñòè÷íàÿ�óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïóñòûõ è çàïîëíåííûõ ïîðF�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN) äëÿ ïîðèñòîé ñðåäû ñîñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ � èìååò âèäF�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ) == XfnigF (r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ; fnig)�� Æ0BBBB� NXi=1 niViNXi=1 Vi � �1CCCCA ;ãäå Vi � îáúåì îäíîé i-é ïîðû.Ïîëíûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë � ýíåð�ãèþ ïîðèñòîé ñðåäû, çàïîëíåííîé äî ñòåïåíè çàïîë�íåíèÿ �, � ìîæíî çàïèñàòü â âèäåE = Z d� N�Xk=1 "(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ; fnigk�)�� F�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ; fnigk�); (7)ãäå "(r1; R1; : : : ; rN ; RN ; fnigk�) � ýíåðãèÿ ñèñòåìûïðè îïðåäåëåííîé êîí�èãóðàöèè ïóñòûõ è çàïîëíåí�íûõ ïîð.Âû÷èñëèì èçìåíåíèå ýíåðãèè ÆE ñèñòåìû ïðèâûòåêàíèè æèäêîñòè èç ñëó÷àéíî âûáðàííîé çàïîë�íåííîé ïîðû â ïîðèñòîé ñðåäå. Äîïóñòèì, ÷òî ýòà ïî�ðà èìååò ðàäèóñ R1 è íàõîäèòñÿ â òî÷êå ñ êîîðäèíà�òîé r1. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ñîñòîÿíèå âñåé îñòàëüíîéìíîãî÷àñòè÷íîé ñèñòåìû, êðîìå âûäåëåííîé ïîðû,ïðè òàêîì ïðîöåññå íå èçìåíèëîñü, ÷òî ñîîòâåòñòâó�åò ñðåäíåïîëåâîìó ïðèáëèæåíèþ ïðè îïèñàíèè âû�òåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîð â ïîðèñòîé ñðåäå. Â ýòîì1300



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :ñëó÷àå ìíîãî÷àñòè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïó�ñòûõ è çàïîëíåííûõ ïîð â ïîðèñòîé ñðåäå ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäåF�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ) == f(r1; R1)F�(r2; R2; : : : ; rN ; RN ): (8)Çäåñü f(r1; R1) � îäíî÷àñòè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäå�ëåíèÿ çàïîëíåííûõ ïîð, íîðìèðîâàííàÿ íà ïîëíîå÷èñëî çàïîëíåííûõ ïîð â ïîðèñòîé ñðåäå, çàïîëíåí�íîé äî ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �. Ñ ó÷åòîì (7), (8) èçìå�íåíèå ýíåðãèè �E â âûðàæåíèè (2) ìîæíî çàïèñàòüâ âèäå ÆE = Z Æ"(r1; R1)f(r1; R1) dr1dR1: (9)Çäåñü Æ"(r1; R1) � èçìåíåíèå ýíåðãèè ñèñòåìû ïðèîïóñòîøåíèè îäíîé ïîðû:Æ"(r1; R1) = Z dr2; : : : ; drN�1dR2; : : : ; dRN�1 �� Æ"(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN );Æ"(r1; R1; : : : ; rN ; RN ) == N�Xk=1 Æ"(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ;f�n1 = 1; n2; : : : ; nN ; gk�)�� F (r2; R2; : : : ; rN ; RN ; fn2; : : : ; nNgk�): (10)Â ñîîòíîøåíèè (10) âåëè÷èíàÆ"(r1; R1; : : : ; rN ; RN ) ñêëàäûâàåòñÿ èç ýíåðãèèÆ"1(r1; R1; : : : ; rN ; RN ) ãðàíèöû ðàçäåëà ïîðèñòàÿñðåäà�æèäêîñòü è ýíåðãèè Æ"int(r1; R1; : : : ; rN ; RN ),íåîáõîäèìîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ ìåíèñêîâ â ãîðëàõñîñåäíèõ ïîð. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî õè�ìè÷åñêèé ïîòåíöèàë æèäêîñòè íå ìåíÿåòñÿ ïðèåå äèñïåðãèðîâàíèè. Ýòî ñïðàâåäëèâî äëÿ ïîððàçìåðîì R > 1 íì [11℄. Ñ ó÷åòîì ðàáîòû pV ,çàòðà÷èâàåìîé íà óâåëè÷åíèå îáúåìà ñèñòåìû V ,âûðàæåíèå äëÿ ýíåðãèé Æ"1(r1; R1; : : : ; rN ; RN ) èÆ"int(r1; R1; : : : ; rN ; RN ) ìîæíî çàïèñàòü â âèäåÆ"1(r1; R1; : : : ; rN ; RN ) = pV (r1; R1)�� Æ�(1� �(r1; R1; : : : ; rN ; RN ))S(r1; R1);� = Sm(r1; R1; : : : ; rN ; RN )S(r1; R1) ;Æ"int(r1; R1; : : : ; rN ; RN ) == �ÆSm(r1; R1; : : : ; rN ; RN ): (11)Çäåñü � � ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ æèäêîñòè,Æ� � ðàçíîñòü ìåæäó ïîâåðõíîñòíûìè ýíåðãè�ÿìè ãðàíèö ðàçäåëà òâåðäîå òåëî�æèäêîñòü è

òåëî�ãàç Æ� = �ls � �sg , V (r1; R1) è S(r1; R1) �îáúåì è ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îïóñòîøàåìîé ïîðû,Sm(r1; R1; : : : ; rN ; RN ), ÆSm(r1; R1; : : : ; rN ; RN ) �ïëîùàäü ìåíèñêîâ â ïîðå è èçìåíåíèå ïëîùàäèìåíèñêîâ ïðè îïóñòîøåíèè ïîðû, p � äàâëåíèå æèä�êîñòè â ïîðå. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ïëîùàäü ìåíèñêîâè èçìåíåíèå ïëîùàäè ìåíèñêîâ ïðè îïóñòîøåíèèïîðû çàâèñÿò ëèøü îò áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿîïóñòîøàåìîé ïîðû. Ïðè ýòîì ïðåíåáðåãàåòñÿý��åêòàìè, ñâÿçàííûìè ñ ïåðåòåêàíèåì æèäêîñòèâ ïîðû, ñëåäóþùèå çà áëèæàéøèì îêðóæåíèåìîïóñòîøàåìîé ïîðû áåç âûòåêàíèÿ èç ïîðèñòîéñðåäû. Â ýòîì ñëó÷àå èç �îðìóë (8)�(11) ñëåäóåò,÷òî Æ"(r1; R1) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåÆ"(r1; R1) = pV (r1; R1)��Æ�(1� hj �(r1; R1) ji)S(r1; R1) + Æ"int;h�(r1; R1)i = hSm(r1; R1; : : : ; rN ; RN )iS(r1; R1) ;Æ"int(r1; R1) == � hÆSm(r1; R1; : : : ; rN ; RN )i == � hW (r1; R1; : : : ; rN ; RN ) �� Sm(r1; R1; : : : ; rN ; RN )i : (12)
ÇäåñühSm(r1; R1; : : : ; rN ; RN )i == Z F�(r1; R1; : : : ; rN ; RN )�� zXk=1 sm(r1; R1; rk; Rk) dr2; dR2; : : : ; drN ; dRN == Z dxdR1Sm(r1; R1;x; R2)g2(r1; R1;x; R2); (13)W (r1; R1; : : : ; rN ; RN ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçìåíåíèå÷èñëà ìåíèñêîâ ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè èç çàïîë�íåííîé ïîðû,g2(r1; R1;x; R2) = g2(r1; R1; r1 � r2; R2) == Z dr3dR3; : : : ; drNdRNF�(r1; R1; : : : ; rN ; RN )� ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ ïîð ïîðè�ñòîé ñðåäû, çàïîëíåííîé äî ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ�, sm(r1; R1;x; R2) � ïëîùàäü ìåíèñêà ïîð ðà�äèóñîâ R1; R2, íàõîäÿùèõñÿ ñîîòâåòñòâåííî âòî÷êàõ r1 è r2, z � ÷èñëî ïîð, íàõîäÿùèõñÿ âîêðóæåíèè îïóñòîøàåìîé ïîðû. Èíòåãðèðîâàíèåâ (13) ïðîâîäèòñÿ ïî ðàññòîÿíèÿì, îòâå÷àþùèìïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå jxj < R1 + R2. Äëÿïðîñòðàíñòâåííî-èçîòðîïíîé ñðåäû1301



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013g2(r1; R1;x; R2) = g2(R1; jr2 � r1j ; R2):Â ìîäåëè Õ�Ñ ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ ïîð ðàäèóñîâ R è R1, öåíòðû êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ íàðàññòîÿíèè r, èìååò âèä [63℄g2(R;R1; r) = ( '2; jrj � R+R1;'(1=R31)(R3+R31�(3=4)x2(R1�x=3)�(3=4)y2(R�y=3)); jrj < R+R1;x = R2 � (jrj �R1)22 jrj ; y = R+R1�x� jrj : (14)Èíòåãðèðîâàíèåì ïàðíîé �óíêöèè ðàñïðåäåëå�íèÿ (14) ïî áëèæàéøåìó ê îïóñòîøàåìîé ïîðå îáú�åìó íàéäåì z(R;R1) � ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé ïî�ðû ðàäèóñà R1 ê ïîðå ðàäèóñà R:z(R;R1) = 1'Vpore jR+R1jZjR�R1j g2(R;R1; r) dr: (15)Çäåñü Vpore � îáúåì îäíîé ïîðû ðàäèóñà R1, ' � ïî�ðèñòîñòü. Óñðåäíÿÿ (15) ñ íîðìèðîâàííîé íà åäèíè�öó �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì f(R1),íàéäåì ñðåäíåå ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé îïóñòîøà�åìîé ïîðû ðàäèóñà R:z(R) = 1Z0 dR1f(R1)z(R;R1): (16)Àíàëèç çàâèñèìîñòè (16) ñðåäíåãî ÷èñëà áëèæàé�øèõ ñîñåäåé z(R) ïðîâåäåí â ðàáîòå [63℄.Áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî âûòåêàíèå æèäêîñòè èçïîðû ïðîèñõîäèò ëèøü â òîì ñëó÷àå, êîãäà õîòÿáû îäíà èç ñîñåäíèõ ñ îïóñòîøàåìîé ïîð ïðèíàä�ëåæèò áåñêîíå÷íîìó êëàñòåðó çàïîëíåííûõ ïîð, ïîêîòîðîìó âîçìîæíî âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ãðàíó�ëû ïîðèñòîé ñðåäû. Â ýòîì ñëó÷àå èç íàáîðà ñîñòî�ÿíèé, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ �óíêöèåé ðàñïðåäåëå�íèÿ F�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN) ñëåäóåò ñîõðàíèòüëèøü ñîñòîÿíèÿ ñ áåñêîíå÷íûì êëàñòåðîì çàïîëíåí�íûõ ïîð. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îñòàëüíûå ñîñòîÿíèÿíå äàþò âêëàäà â èçìåíåíèå ÷èñëà çàïîëíåííûõ ïîð.Â ýòîì ñëó÷àå âåëè÷èíà W â (12) çàâèñèò îò âåðîÿò�íîñòè P (�) òîãî, ÷òî ïîðà ïðèíàäëåæèò áåñêîíå÷íî�ìó êëàñòåðó, è îò ÷èñëà z áëèæàéøèõ ñîñåäåé îïó�ñòîøàåìîé ïîðû ðàäèóñà R:W =W (z(R); P (�1)): (17)Âåëè÷èíà W (z; �1) îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçíîñòüìåæäó ñðåäíèì êîëè÷åñòâîì ìåíèñêîâ äî è ïîñëåîïóñòîøåíèÿ ïîðû, â ðàñ÷åòå íà îäíîãî áëèæàéøåãîñîñåäà. Ïðîèçâåäåíèå W (z; �1) íà âåëè÷èíó ïîâåðõ�íîñòíîé ýíåðãèè æèäêîñòè â ìåíèñêàõ îïðåäåëÿåò

èçìåíåíèå ýíåðãèè ïîðû ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòèèç íåå. Ýòó âåëè÷èíó ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàêýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ Æ"int êëàñòåðà æèäêîñòè âïîðå ñ îêðóæåíèåì ïðè ïåðåõîäå â íåóñòîé÷èâîå ñî�ñòîÿíèå. Èç ñîîòíîøåíèé (11), (12), (13) ñëåäóåò, ÷òîÆ"(R; �1) = Æ"1(R) + Æ"int(R; �1);Æ"1(R) = pV � Æ�(1� �(R))S;�(R) = hSm(R;R1)iS ;Æ"int(R; �1) = � hWSmi � �W (z; �1)�(R)S: (18)
Ïëîùàäü ìåíèñêîâ Sm â (18) îïðåäåëÿåòñÿ áëè�æàéøèì îêðóæåíèåì âûäåëåííîé ïîðû, ïîýòîìó�(R) = 14�R2 1Z0 z(R;R1)sm(R;R1)f(R1) dR1: (19)Çäåñü sm(R;R1) � ïëîùàäü îäíîãî ìåíèñêà â ãîðëåâûäåëåííîé ïîðû ðàäèóñà R, ñîîáùàþùåéñÿ ñ ïîðîéðàäèóñà R1. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåð�ãèè Æ"(R; �1) íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü èçìåíåíèå ÷èñ�ëà ìåíèñêîâ ïðè îïóñòîøåíèè ïîðûW (z; �1) è êîý���èöèåíò ñâÿçíîñòè �(R).Äëÿ âû÷èñëåíèÿ W (z; �1) çàìåòèì, ÷òî âûòåêà�íèå æèäêîñòè èç ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé ñðåäû ïðî�èñõîäèò ñíà÷àëà ïóòåì îáðàçîâàíèÿ ïðè ïîíèæåíèèäàâëåíèÿ îòäåëüíûõ ïóñòûõ ïîð è êëàñòåðîâ ïóñòûõïîð, à ïðè ìåíüøèõ � è íà îáîëî÷êå � �ðàêòàëüíî�ãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð. Ïðè�1 > � �óíêöèÿ W (�1 > �) äîëæíà áûòü îïðåäå�ëåíà êàê ñðåäíÿÿ ðàçíîñòü ìåæäó ÷èñëîì ìåíèñêîâïîñëå è äî îïóñòîøåíèÿ ïîðû:W (z; �1 > �) = z�1Xn=0(1� �1)n(P (�1))z�n �� z � 2nz z!n!(z � n)! : (20)1302



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ÷èñëà ìåíèñêîâïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè èç çàïîëíåííîé ïîðûW (z; �1) îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1 ïðè ðàçëè÷íîì÷èñëå áëèæàéøèõ ñîñåäåé z = 4, 6, 8. Ñìåíà çíàêà�óíêöèè W (z; �1) ïðîèñõîäèò â òî÷êàõ �0(z)Çäåñü P (�1) � âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî çàïîëíåííàÿïîðà ïðèíàäëåæèò áåñêîíå÷íîìó êëàñòåðó çàïîëíåí�íûõ ïîð. Ïåðâûé è âòîðîé ñîìíîæèòåëè îòâå÷àþòâåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ïóñòîé ïîðû ðÿäîì ñ áåñ�êîíå÷íûì êëàñòåðîì çàïîëíåííûõ ïîð ïðè óñëîâèè,÷òî ýòà ïîðà îêðóæåíà n ïóñòûìè è z � n çàïîëíåí�íûìè ïîðàìè è ïîýòîìó ñîäåðæèò n ìåíèñêîâ. 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 è îòâå÷àåò âû�ðîæäåíèþ ëîêàëüíîãî ãåîìåòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ �êîí�èãóðàöèé èç ïîðû è çàïîëíåííûõ ïîð â ïåð�âîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå. Òàêèì îáðàçîì, êàæ�äûé ÷ëåí â ñóììå (20) îïèñûâàåò èçìåíåíèå ÷èñëàìåíèñêîâ ïðè �èêñèðîâàííîì ñîîòíîøåíèè ìåæäó÷èñëàìè çàïîëíåííûõ è ïóñòûõ ïîð. Ñóììèðîâàíèåâ (20) ó÷èòûâàåò âñå âîçìîæíûå âàðèàíòû âçàèìíî�ãî ðàñïîëîæåíèÿ ïóñòûõ è çàïîëíåííûõ ïîð è ïîçâî�ëÿåò â ñðåäíåì ó÷åñòü âàðèàöèè �ëóêòóàöèé â ïðî�ñòðàíñòâå íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäû êîí�è�ãóðàöèé, ñîñòîÿùèõ èç ïîðû è åå îêðóæåíèÿ èç çà�ïîëíåííûõ è ïóñòûõ ïîð.Ñóììà â (20) ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà àíàëèòè÷å�ñêè:W (z; �1) = (�1 + P (�1)� 1)(P (�1)�� �1 + 1)z�1 � (1� �1)z: (21)Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè W (z; �1),

ðàññ÷èòàííûå ïî ñîîòíîøåíèþ (21) äëÿ ðàçëè÷íûõçíà÷åíèé ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé z. Ýòè çàâèñè�ìîñòè îòðàæàþò èçìåíåíèå ýíåðãèè êîëëåêòèâíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ çàïîëíåííîé ïîðû è åå îêðóæåíèÿè ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ÷èñëàìè ñîñåäåé ïóñòûõ è çà�ïîëíåííûõ ïîð ïðè èçìåíåíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ.Â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëàñü çàâèñèìîñòü P (�1) èç ðà�áîòû [45℄.Èç (21) (ñì. ðèñ. 5) ñëåäóåò, ÷òî ïðè �1 ! 1 âåëè�÷èíàW (z; �1) ñòðåìèòñÿ ê åäèíèöå, ÷òî ñîîòâåòñòâó�åò èçìåíåíèþ ÷èñëà ìåíèñêîâ ïðè âûòåêàíèè æèä�êîñòè èç îäíîé ïîðû â ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé ïîðè�ñòîé ñðåäå (ðèñ. 5). Óìåíüøåíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ W (�1) âñëåäñòâèå óìåíü�øåíèÿ ÷èñëà ñîñåäíèõ çàïîëíåííûõ ïîð è óâåëè÷å�íèÿ ÷èñëà èìåþùèõñÿ ìåíèñêîâ âîêðóã çàïîëíåííîéïîðû ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè. Äàëüíåéøåå óìåíü�øåíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ÷èñëà ìåíèñêîâ ïîñëå âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðûè ê ñìåíå çíàêà W (z; �1) ïðè �1 = �0(z). Êàê áó�äåò ïîêàçàíî íèæå, ýòî ñîîòâåòñòâóåò òîìó, ÷òî íà�íîêëàñòåðû æèäêîñòè â ïîðàõ ìîãóò ñòàòü íåóñòîé�÷èâûìè è îñâîáîäèòüñÿ îò æèäêîñòè. Èç ðèñ. 5 ñëå�äóåò, ÷òî ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ �0(z), ïðè êîòîðîé ïðî�èñõîäèò ñìåíà çíàêà �óíêöèè W (z; �1), ñëàáî çà�âèñèò îò ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé z â èíòåðâà�ëå îò z = 4 äî z = 8 è, ñëåäîâàòåëüíî, îò ðàäè�óñà ïîðû (16). Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äàëååïðèáëèæåíèå (17). Ïðè ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ, ìåíü�øèõ èëè ðàâíûõ ïåðêîëÿöèîííîìó ïîðîãó �1 < �,áåñêîíå÷íûé êëàñòåð îòñóòñòâóåò. Â ýòîì ñëó÷àåW (z; �1 � �) = 0 è æèäêîñòü ìîæåò âûòåêàòü ëèøüèç îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ, ñâÿçàííûõ ñ ãðàíèöåé ïî�ðèñòîé ñðåäû. Â ñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñòíîé �óíêöèåéðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ÷èñëó ïîð [59℄, èõ ÷èñëîìàë�î, òàê ÷òî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ îáúåìàâûòåêøåé æèäêîñòè íå ïðîèñõîäèò. Â ýòîì ñëó÷àåW (z; �1 � �) = 0.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîý��èöèåíòà ñâÿçíîñòè �(R)íåîáõîäèìî çàäàòü ìîäåëü ïîðèñòîé ñðåäû. Â íà�ñòîÿùåé ðàáîòå îí áûë âû÷èñëåí â ðàìêàõ ìîäåëèÕ�Ñ [51℄ ñ ïîðàìè ðàçëè÷íûõ ðàäèóñîâ ñ ó÷åòîìêîððåëÿöèé â ïðîñòðàíñòâåííîì ðàñïîëîæåíèè ïîðâ ñðåäå. Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëèsm(R;R1) = 1V R+R1ZjR�R1j �R �R21 � (r �R)2�r �� g2(R;R1; r)4�r2 dr;V = 4�3 �(R+R1)3 � jR�R1j3� ; (22)ãäå g2(R;R1; r) îïðåäåëåíà ñîîòíîøåíèåì (14).1303



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013�àñ÷åòû ïî �îðìóëàì (19), (20) äëÿ ãàóññî�âîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàäèóñàì f(R)ñî ñðåäíèì ðàäèóñîì �R è ìàëîé ïîëóøèðèíîéÆR= �R < 1 â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè äàþò [63℄� = q(R0=R)��; � � 0:3; (23)ãäå ïàðàìåòð q � 1 è çàâèñèò îò ïîðèñòîñòè ', âå�ëè÷èíà R0 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìèíèìàëüíûé ðàäèóñïîð â ïîðèñòîé ñðåäå, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ �óíê�öèåé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàäèóñàì è ïî ïîðÿäêóâåëè÷èíû ðàâåí ñðåäíåìó ðàäèóñó ïîð, äåëåííîìóíà ñðåäíåå ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé, R0 � �R=�z. Èç(16), (19), (23) ñëåäóåò, ÷òî èçìåíåíèå ýíåðãèè æèä�êîñòè â ïîðåÆ"(�1; R; p) = Æ"1(R; p) + Æ"int(R; �1)ïðè âûòåêàíèè èç ïîðû æèäêîñòè â ÷àñòè÷íî çàïîë�íåííîé ïîðèñòîé ñðåäå äëÿ ñ�åðè÷åñêîé ïîðû ðàäè�óñà R èìååò âèäÆ"(�1; R; p) = p4�3 R3 � 4�R2Æ��1��R0R �� q�++ 4�qR2��R�0 �((�1 + P (�1)� 1)�� (P (�1)� �1 + 1)z�1 � (1� �1)z): (24)Èç �îðìóëû (24) ñëåäóåò, ÷òî èçìåíåíèå ýíåðãèèÆ"(�1; R; p) â ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîì ïîðèñòîì òåëåïðè âûòåêàíèè èç ïîðû æèäêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ïà�ðàìåòðàìè ïîðèñòîé ñðåäû è æèäêîñòè Æ�, �, z, � èçàâèñèò îò ðàäèóñà ïîðû R, ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1,äàâëåíèÿ æèäêîñòè â ïîðå p è òåìïåðàòóðû T áëà�ãîäàðÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòîâïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ Æ�(T ) è �(T ).Íà ðèñ. 6, 7 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòèÆ"(�1; R; p) îò ðàäèóñà ïîðû ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëå�íèÿõ p è ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ �1.Âîçìîæíîñòü âûòåêàíèÿ èëè íåâûòåêàíèÿ æèä�êîñòè èç ïîðû ïðè óìåíüøåíèè åå ðàäèóñà îïðåäåëÿ�åòñÿ êîíêóðåíöèåé ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè âûòå�êàíèÿ âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèèïîðû (ñëàãàåìîå �Æ�(1 � �(R))S â (18), (24)), ýíåð�ãåòè÷åñêîé íåâûãîäíîñòè âûòåêàíèÿ èç-çà íàëè÷èÿäàâëåíèÿ æèäêîñòè (ñëàãàåìîå pV â (18), (24)) è èç�ìåíåíèÿ ýíåðãèè âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ÷èñëà ìåíèñ�êîâ ïðè âûòåêàíèè (ñëàãàåìîå �W�S â (18)). Êîíêó�ðåíöèÿ ýòèõ ñîñòàâëÿþùèõ ýíåðãèè ïðèâîäèò ê èç�ìåíåíèþ çíàêà Æ" ïðèR�(z; �1) = q1=�R0 �1 + �Æ�W (z; �1)�1=� : (25)Èç (19), (24), (25) (ñì. ðèñ. 7) ñëåäóåò, ÷òî ýíåð�ãåòè÷åñêàÿ âûãîäíîñòü íåâûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîéýíåðãèè æèäêîñòè â ïîðå Æ" îò îòíîñèòåëüíîãî ðà-äèóñà ïîðû R= �R ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ p=p0 = 1(à) , 0:3 (á ) è �=Æ� = 4, �1 = 1, z = 6, p0 = 3�= �R,ãäå �R � ñðåäíèé ðàäèóñ ïîðû. Çàâèñèìîñòü (â) �íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó ãàóññîâà �óíêöèÿ ðàñ-ïðåäåëåíèÿ ïîð ïðè ÆR= �R = 0:1. �àäèóñ ïîðû R�îïðåäåëåí èç óñëîâèÿ Æ" = 0

R= �R0 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0 1:2 1:4 1:6 1:8 2:0R�(�1 = 1)= �RR�(�1 = 0:6)= �R02
4Æ"; ýÂ (â) �àñïð. �àóññà f(R)(à) �1 = 0:6(á) �1 = 1

�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ýíåðãèè æèäêîñòèâ ïîðå Æ" äëÿ �=Æ� = 4 è ðàçëè÷íûõ ñòåïåíåé çàïîë-íåíèÿ �1 = 0:6 (à), 1 (á ) îò îòíîñèòåëüíîãî ðàäèóñàïîðû R= �R, �R � ñðåäíèé ðàäèóñ ïîðû ïðè äàâëåíèèp = 0 è z = 6. Çàâèñèìîñòü (â) � íîðìèðîâàííàÿíà åäèíèöó ãàóññîâà �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïîðàçìåðàì ïðè îòíîñèòåëüíîé ïîëóøèðèíå ðàñïðåäå-ëåíèÿ ÆR= �R = 0:1. Âåëè÷èíà Æ" = 0 äëÿ � = 0:6 ïðèR�= �R = 0:52 è äëÿ � = 1 ïðè R�= �R = 1:82ïîðû îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì �óíêöèè W (z; �1): åñ�ëè W (z; �1) < 0, òî âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïî�ðû ëþáîãî ðàçìåðà ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîä�1304



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :íûì. Ïðè W (z; �1) > 0 ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûìñòàíîâèòñÿ íåâûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïîðû ðàäèó�ñà R0 < R < R�(z; �1), à âûòåêàíèå ýíåðãåòè÷å�ñêè âûãîäíî äëÿ ïîð ðàäèóñà R > R�(z; �1). Òà�êèì îáðàçîì, ñóùåñòâóåò ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð, êî�òîðûé íåîáõîäèìî ïðåîäîëåòü äëÿ âûòåêàíèÿ æèä�êîñòè èç ïîðû (êðèâàÿ á íà ðèñ. 6, êðèâûå à,á íàðèñ. 7). Âåëè÷èíà è �àêò ñóùåñòâîâàíèÿ òàêîãî áà�ðüåðà çàâèñèò îò ðàäèóñà ïîðû è ñòåïåíè çàïîëíå�íèÿ �1 (ðèñ. 6, 7). Èç ðèñ. 6 (êðèâàÿ a) è �îðìóë (16),(23) ñëåäóåò, ÷òî äëÿ äàâëåíèÿ æèäêîñòè p=p0 = 1èçìåíåíèå ýíåðãèè ñèñòåìû â ðàñ÷åòå íà îäíó ïî�ðó ïðè âûòåêàíèè èç íåå æèäêîñòè ïîëîæèòåëüíî,Æ"(�;R ! 1; p) � pR3 > 0, âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ðà�áîòà pV , çàòðà÷èâàåìàÿ íà óâåëè÷åíèå îáúåìà ñèñòå�ìû V , äîìèíèðóåò. Ýòî ïðèâîäèò ê ýíåðãåòè÷åñêîéíåâûãîäíîñòè âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîð ëþáîãîðàäèóñà. Ïðè óìåíüøåíèè äàâëåíèÿ âûòåêàíèå èëèíåâûòåêàíèå æèäêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ êîíêóðåíöèåéèçìåíåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ïîðû è èçìåíå�íèÿ ýíåðãèè âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ÷èñëà ìåíèñêîâïðè âûòåêàíèè. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âûòåêà�íèå æèäêîñòè èç ïîð ðàäèóñà R0 < R < R�(z; �1; p)îêàçûâàåòñÿ íåâûãîäíûì, Æ"(�1; p) > 0, (êðèâàÿ áíà ðèñ. 6), â òî âðåìÿ êàê âûòåêàíèå æèäêîñòè èçïîð ðàäèóñà R > R�(z; �1; p) âûãîäíî, Æ"(�1; p) < 0,(êðèâàÿ à íà ðèñ. 6). Â ñëó÷àå íóëåâîãî äàâëåíèÿ âæèäêîñòè p = 0 (ðèñ. 7) è çàâèñèìîñòè �(R) èç (23)èçìåíåíèå ýíåðãèè ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè èç ïî�ðû ïîëîæèòåëüíî, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãåòè÷åñêîéâûãîäíîñòè íåâûòåêàíèÿ) ïðè R0 < R < R�(z; �1). Âýòîì ñëó÷àå çàâèñèìîñòü ýíåðãèè Æ"(�1; p) íà ðèñ. 7(êðèâàÿ á ) ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó íåâûòåêàíèþ, ïî�ñêîëüêó âñå ïîðû ïîðèñòîé ñðåäû óäîâëåòâîðÿþòýòîìó óñëîâèþ. Ïðè R > R�(z; �1) è Æ"(�1; p) < 0ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíî âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïî�ðû. Çàâèñèìîñòü à íà ðèñ. 7 ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìóâûòåêàíèþ, ïîñêîëüêó âñå ïîðû ïîðèñòîé ñðåäû óäî�âëåòâîðÿþò óñëîâèþ R > R�(z; �1)).Âåëè÷èíà ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà ìàêñèìàëüíà(ðèñ. 7) ïðè çíà÷åíèè ðàäèóñà ïîðûR = Rmax(z; �1) < R�(z; �1):Èç (24) ñëåäóåò, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âåëè÷è�íû áàðüåðà ïðè p = 0Æ"(z; �1; R = Rmax(z; �1)) = Æ"max(z; �1)è ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå Rmax(z; �1) ïðè ðàçëè÷�íûõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ ìîæíî âû÷èñëèòü èç (24).
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû áàðüåðà Æ"max îòñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1 ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé z ïðè êîìíàòíîé òåì-ïåðàòóðå äëÿ � = 72 ìÄæ/ì2, Æ� = 22 ìÄæ/ì2,�R = 3:6 íì, ÆR = 0:4 íì, ' = 0:5�åçóëüòàò èìååò âèäÆ"max(z; �1) = 4�R20Æ� �1� �2�2=��1 �� q2=� �1 + �Æ�W (z; �1)�2=� ;Rmax(z; �1) = �1� �2�(2��)=2� �� q1=� �1 + �Æ�W (z; �1)�1=� == �1� �2�(2��)=2�R�(z; �1): (26)
Äëÿ R0 � 0:5 íì, Æ� � 25 ìÍ/ì, �=Æ� = 3, z = 6îöåíêè äàþò 4�R20Æ� � 0:01 ýÂ è Æ"max(z; �1 = 1) �� 2:3 ýÂ.Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè Æ"max(z; �1).Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà áàðüåðà, êîòîðûéäîëæåí áûòü ïðåîäîëåí äëÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èçïîðû, ñëàáî çàâèñèò îò ÷èñëà áëèæàéøèõ ñîñåäåé,óáûâàåò ñ óìåíüøåíèåì �1 è ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçè�òåëüíî 2.3 ýÂ ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè �1 = 1, óáûâà�åò äî 0.01 ýÂ ïðè óìåíüøåíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ�1 äî çíà÷åíèé �1 � 0:35.Èç �îðìóë (25), (26) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíûR�(z; �1) è Æ"max(z; �1) çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðûâñëåäñòâèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîý��èöè�åíòîâ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ �(T ) è Æ�(T ). Íàðèñ. 9 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ýíåðãèè(24) îò ðàäèóñà ïîðû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.Èç ðèñ. 9 ñëåäóåò, ÷òî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû îò279 Ê äî 293 Ê êà÷åñòâåííî ìåíÿåò ïîâåäåíèå ñèñòå�13 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1305
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�èñ. 9. Çàâèñèìîñòè îò ðàäèóñà èçìåíåíèÿ ýíåðãèèÆ" (24) è (40) äëÿ �1 = 1 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-ðàõ T = 279 (à), 293 (á ) Ê äëÿ �(T = 279 K) == 72 ìÄæ/ì2, Æ�(T = 279 K) = 22 ìÄæ/ì2,R0 = 0:6 íì. Çàâèñèìîñòè ã,ä îòâå÷àþò ðàñ÷åòàì ïîïðèáëèæåííîé �îðìóëå (40) äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõòåìïåðàòóð T = 279 (ã), 293 (ä) Ê. Çàâèñèìîñòü â ��óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàäèóñàì f(R) ïðèÆR= �R = 0:1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �(T ) äëÿâîäû âçÿòà èç ðàáîòû [64℄, Æ�(T )� èç ðàáîòû [50℄ìû. Ïðè 279 Ê âñå ïîðû ïîðèñòîé ñðåäû íàõîäÿòñÿâ îáëàñòè Æ"(R) > 0 (êðèâàÿ à íà ðèñ. 9) è, ñëåäîâà�òåëüíî, âûòåêàíèå æèäêîñòè íåâûãîäíî èç âñåõ ïîðïîðèñòîé ñðåäû. Ïðè T = 293 Ê äëÿ âñåõ ïîð ïîðè�ñòîé ñðåäû Æ"(R) < 0. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà Æ"(R) ïðèR0 < R < R� (T = 293 K) ìåíüøå, ÷åì Æ"(R) ïðèR0 < R < R� (T = 279 K).5. ÄÈÍÀÌÈÊÀ ÏÅ�ÅÕÎÄÀÄÈÑÏÅ��È�ÎÂÀÍÈß. ÎÁÚÅÌÄÈÑÏÅ��È�ÎÂÀÍÍÎÉ ÆÈÄÊÎÑÒÈÎáñóäèì òåïåðü äèíàìèêó �îðìèðîâàíèÿ äèñ�ïåðãèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ æèäêîñòè â íàíîïîðè�ñòîé ñðåäå.Èç �îðìóëû (1) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà áàðüåðàâûòåêàíèÿ îïðåäåëÿåò âðåìÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòèèç ïîðû ïîðèñòîé ñðåäû. Â ðàññìàòðèâàåìîì èçîòåð�ìè÷åñêîì ñëó÷àå èçîòåðìè÷åñêàÿ ðàáîòà, êîòîðóþíåîáõîäèìî çàòðàòèòü íà âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïî�ðû, ÆA ðàâíà èçìåíåíèþ ýíåðãèè ïîðû, Æ"(�;R; p; z).Âðåìÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðû ðàäèóñà R ìîæ�íî çàïèñàòü â âèäåw�1 � �1(R) = �0 exp(Æ"(R; �1; p; z)=T ): (27)Çäåñü �0 � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, ó÷è�òûâàþùèé äèíàìèêó âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðè�

ñòîé ñðåäû. Âðåìÿ �0 ìîæíî îöåíèòü èç ñëåäóþùèõñîîáðàæåíèé. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî æèäêîñòü âûòåêà�åò èç ïîðû ðàäèóñà R ïî êàíàëó èç çàïîëíåííûõ ïîðòîãî æå ðàäèóñà. Òîãäà �0 = 4�R3=Q(R) è, èñïîëü�çóÿ äëÿ îöåíêè èçâåñòíîå âûðàæåíèå äëÿ ðàñõîäàæèäêîñòè â êàíàëå ðàäèóñà R:Q(R) = �8�0 �pL R4[48℄ (L � õàðàêòåðíûé ðàçìåð ãðàíóëû ïîðèñòîãîòåëà), äëÿ âðåìåí �0 è �1(R) ïîëó÷èì:�0 = 4�0L3R(pg � p) ;�1(R) = �0 exp(Æ"(R; �1; p; z)=T ): (28)Çäåñü pg � äàâëåíèå, ïðè êîòîðîì ïîðèñòàÿ ñðåäà çà�ïîëíÿëàñü æèäêîñòüþ, �0 � êîý��èöèåíò âÿçêîñòè.�àññìîòðèì ñëó÷àé p = 0, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âûòåêà�íèþ æèäêîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû ïðè ïîëíîì ñíÿ�òèè äàâëåíèÿ. Äëÿ îöåíêè ïðèìåì p = 0, L � 1 ìêì,�R � 3 íì, pg � 100 àòì, òîãäà äëÿ âîäû âåëè÷èíà�0 � 10�8 ñ. Èç �îðìóëû (28) äëÿ âðåìåíè âûòåêà�íèÿ æèäêîñòè èç ïîðû ðàäèóñà R ïîëó÷èì�1(R) = 4�L3Rpg exp Æ"(R; �1; p = 0; z)T : (29)Èç (24) è (29) ñëåäóåò, ÷òî â ðàññìàòðèâàå�ìîì ñëó÷àå âðåìÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðûîïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì Æ"(�1; R; p = 0; z) è â ñîîò�âåòñòâèè ñ (24) (ñì. ðèñ. 10) ñóùåñòâåííî çàâèñèòîò ðàäèóñà ïîðû. Èç ðèñ. 10 âèäíî, ÷òî âåëè÷èíàÆ"(R; �1 = 1; p = 0; z = 6; T = 279 K) äëÿ èìåþ�ùèõñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå ïîð ñ ðàäèóñîì R > 1:1 �Rîòðèöàòåëüíà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûòåêàíèèæèäêîñòè èç òàêèõ ïîð çà âðåìÿ �1 � �0. Îöåíêàõàðàêòåðíîãî âðåìåíè âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èçïîðû â ýòîì ñëó÷àå äëÿ L = 1 ìêì, �0 = 0:01 ã/ñì�ñ[64℄ äàåò �1 � 10�8 ñ. Ïðè R < 1:1 �R âåëè÷èíàáàðüåðà Æ"(R < 1:1 �R; �1 = 1; p = 0; z = 6; T = 279 K)ïîëîæèòåëüíà, ÷òî ïðèâîäèò ê ýêñïîíåíöèàëüíîáîëüøîìó (�1 � �0) âðåìåíè âûòåêàíèÿ èç ïîðòàêîãî ðàçìåðà. Îöåíêè ïðè âåëè÷èíå áàðüåðàÆ"(R < 1:1 �R; �1 = 1; p = 0; z = 6) � 2 ýÂ äàþò äëÿâðåìåíè âûòåêàíèÿ èç ïîð ðàäèóñà R < 1:1 �R ïðèòåìïåðàòóðå T = 279 K âåëè÷èíó �1 > 105 ñ, ÷òîñîîòâåòñòâóåò íåâûòåêàíèþ æèäêîñòè èç ýòèõ ïîðïðè âðåìåíè íàáëþäåíèÿ â îïûòàõ ïîðÿäêà 103 ñ.Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ïîð ðàäèóñîì 1:1 �R < R < 1:12 �Rõàðàêòåðíîå âðåìÿ âûòåêàíèÿ ñîñòàâëÿåò �1 � 102 ñ,à äëÿ ïîð ðàäèóñîì 1:12 �R < R < 1:13 �R ��1 � �0 � 10�8 ñ. Èç ýòèõ îöåíîê ñëåäóåò, ÷òî íå èç1306



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :
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�èñ. 10. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ïîðû Æ" îò îòíîñèòåëüíîãî ðàäèóñà ïîðû R= �R ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1 = 0:85 (1 ), 1 (2 ) è ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì èçìåíåíèÿì ýíåðãèè çàâèñèìîñòè �óíêöèè ðàñ-ïðåäåëåíèÿ F (t) (à,â) è îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà ïîð, èç êîòîðûõ æèäêîñòü íå âûòåêëà, N1(t) (á,ã) îò îòíîñèòåëüíîãîâðåìåíè t=� äëÿ z = 6 ïðè ðàçëè÷íûõ �1 = 0:85; 1 äëÿ ãàóññîâîé �óíêöèè f(R) ñ �R = 3 íì, ïîëóøèðèíîé ÆR= �R = 0:1è T = 279 K äëÿ � = 75 ìÄæ/ì2, Æ� = 22 ìÄæ/ì2, L = 1 ìêì, pg = 100 àòì1307 13*



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013âñåõ ïîð æèäêîñòü âûòåêàåò çà îäèíàêîâîå âðåìÿè ÷èñëî ïîð, âîâëåêàåìûõ â âûòåêàíèå, çàâèñèò îòâðåìåíè íàáëþäåíèÿ. Ýòî, â ÷àñòíîñòè, äîëæíîïðîÿâëÿòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè íàáëþäå�íèÿ êîëè÷åñòâà íåâûòåêøåé èç ïîðèñòîé ñðåäûæèäêîñòè.Äëÿ àíàëèçà íåâûòåêàíèÿ æèäêîñòè èçïîðèñòîé ñðåäû íàéäåì çàâèñèìîñòü êîëè÷å�ñòâà íåâûòåêøåé æèäêîñòè îò âðåìåíè. Âðåìÿâûòåêàíèÿ æèäêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì�(R1; R2; : : : ; RN ; r1; : : : ; rN ) âûòåêàíèÿ æèäêîñòèèç âñåõ çàïîëíåííûõ ïîð ïîðèñòîé ñðåäû ðàäèóñîâR1; R2; : : : ; RN , íàõîäÿùèõñÿ â òî÷êàõ r1; : : : ; rNïîðèñòîé ñðåäû, ãäå N � ÷èñëî ïîð â ïîðèñòîéñðåäå. Â íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäå ñî ñëó�÷àéíûìè ðàñïîëîæåíèåì ïîð è ðàñïðåäåëåíèåì ïîðïî ðàçìåðàì âðåìÿ �(R1; R2; : : : ; RN ; r1; : : : ; rN )ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëó÷àéíóþ �óíêöèþ ðàäè�óñîâ çàïîëíåííûõ ïîð è èõ ïðîñòðàíñòâåííûõêîí�èãóðàöèé.Ââåäåì �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðåìåíàì âû�òåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîð F (t). Ýòà �óíêöèÿ îïðå�äåëÿåò äîëþ ïîð dN(t), èç êîòîðûõ æèäêîñòü âû�òåêëà çà âðåìÿ dt: dN(t) = F (t) dt. Äëÿ íåñëó�÷àéíîãî âðåìåíè âûòåêàíèÿ æèäêîñòè � �óíêöèÿF (t) = Æ(t � �), Æ(t) � äåëüòà-�óíêöèÿ Äèðàêà.Â ñëó÷àå ñëó÷àéíîãî âðåìåíè âûòåêàíèÿ æèäêî�ñòè �(R1; R2; : : : ; RN ; r1; : : : ; rN ) �óíêöèÿ ðàñïðåäå�ëåíèÿ ïîëó÷àåòñÿ óñðåäíåíèåì ïî âñåì ðåàëèçàöèÿìïîð ïîðèñòîé ñðåäû ðàäèóñîâ R1; R2; : : : ; RN , íàõî�äÿùèõñÿ â òî÷êàõ r1; : : : ; rN :F (t) = Z dR1dr1 : : : dRNdrN �� Æ(t� �(R1; R2; : : : ; RN ; r1; : : : ; rN ))�� F�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ): (30)Çäåñü F�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ) � ìíîãî÷àñòè÷�íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïóñòûõ è çàïîëíåí�íûõ ïîð ïîðèñòîé ñðåäû ñî ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ �(ñì. (8)). Íèæå áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî �óíêöèÿF�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ) íîðìèðîâàíà íà åäèíè�öó:Z F�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN )�� dR1 : : : dRNdr1; : : : ; drN = 1: (31)Èç âûðàæåíèÿ (30) ñëåäóåò, ÷òî �óíêöèÿ F (t)òàêæå íîðìèðîâàíà íà åäèíèöó,1Z0 d�F (�) = 1;

à èíòåãðàë îò F (t),tZ0 d� F (�) = N(t); (32)îïðåäåëÿåò äîëþ ïîðN(t), èç êîòîðûõ âûòåêëà æèä�êîñòü çà ïðîìåæóòîê âðåìåíè îò íóëÿ äî t.Â ðàìêàõ ðàññìîòðåííîãî âûøå ñðåäíåïîëåâîãîïîäõîäà ïðåäïîëîæèì, ÷òî �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿF�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ) åñòü ïðîèçâåäåíèå îä�íî÷àñòè÷íûõ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ çàïîëíåííûõïîð, à âðåìÿ �(R1; R2; : : : ; RN ; r1; : : : ; rN ) ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé ñóììó âðåìåí �1(Ri; ri) âûòåêàíèÿ èç ïî�ðû ðàäèóñîì R1, íàõîäÿùåéñÿ â òî÷êå r1:F�(r1; R1; r2; R2; : : : ; rN ; RN ) = NYi=1 f(ri; Ri);�(R1; R2; : : : ; RN ; r1; : : : ; rN ) = NXi=1 �(Ri; ri): (33)Çäåñü f(r1; R1) � íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó îä�íî÷àñòè÷íàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ çàïîëíåííûõïîð â ïîðèñòîé ñðåäå, çàïîëíåííîé äî ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ �.Äëÿ îäíîðîäíîé ñðåäû ïðè p = 0 âåëè÷è�íà �(R1; R2; : : : ; RN ; r1; : : : ; rN ) íå çàâèñèò îò êîîð�äèíàò ïîð r1; : : : ; rN è îïðåäåëÿåòñÿ ñóììîé âðå�ìåí (29):�(R1; R2; : : : ; RN ) = NXi=1 �1(Ri) == NXi=1 4�L3Ripg exp Æ"(Ri; �1; p = 0; z)T : (34)Ïðèáëèæåíèå (33), (34) ïðåäïîëàãàåò, ÷òî êàíàë âû�òåêàíèÿ äëÿ âñåõ ïîð îäèí, à êîí�èãóðàöèè èç ïîðûè åå îêðóæåíèÿ íåçàâèñèìû äëÿ êàæäîé ïîðû. Îíèñîîòâåòñòâóþò îöåíêå ñâåðõó äëÿ âðåìåíè âûòåêà�íèÿ �(R1; R2; : : : ; RN ; r1; : : : ; rN ).Ïîñêîëüêó â ïîðèñòîé ñðåäå ñ âåðîÿòíîñòüþ,îïðåäåëÿåìîé �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàç�ìåðàì, èìåþòñÿ ïîðû ðàçëè÷íûõ ðàäèóñîâ, èç (29)ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà áàðüåðà Æ"(R; �1; p = 0; z),ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü �0 = 4�L=3Rpgè ñàìî âðåìÿ âûòåêàíèÿ �(R) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéñëó÷àéíûå �óíêöèè.Âîñïîëüçîâàâøèñü ñîîòíîøåíèåì (33), âû÷èñëèì�óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðåìåíàì âûòåêàíèÿæèäêîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû F (t). Äëÿ ýòîãî, èñ�ïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèå �óíêöèè Æ(t) â âèäå èíòåãðà�ëà Ôóðüå, çàïèøåì F (t) (30) ñ �(R1; R2; : : : ; RN ) èç(34) â âèäå1308



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :F (t) = 1Z�1 dk exp(ikt) exp �ik NXi=1 �1(Ri)!�� NYi=1 f1(Ri) dR1 : : : dRN == 1Z�1 dk exp(ikt) NYi=1 Z dRif1(Ri) exp (�ik�1(Ri)) == 1Z�1 dk exp(ikt)ZN (k); (35)Z(k) = Z dRf1(R1) exp (�ik�1(R)) :Çäåñü f1(R1) = R drf(r; R) � íîðìèðîâàííàÿ íà åäè�íèöó �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ çàïîëíåííûõ ïîð ïîðàçìåðàì â ïîðèñòîé ñðåäå, çàïîëíåííîé äî ñòåïåíèçàïîëíåíèÿ �.Èíòåãðàë â ïðàâîé ÷àñòè (35) ðàâåí íóëþ äëÿâñåõ çíà÷åíèé k 6= 0, ïîñêîëüêó ïîäûíòåãðàëüíîå âû�ðàæåíèå â (35) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áûñòðî îñöèëëè�ðóþùóþ �óíêöèþ ïðè �1(R) � �0 ïðè âñåõ çíà÷åíè�ÿõ k, êðîìå çíà÷åíèé k ! 0. Ïîýòîìó èç (35) è (29)ñëåäóåò, ÷òî â èíòåãðàëå, îïðåäåëÿþùåì �óíêöèþZ(k), ñóùåñòâåííû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà k�1(R)� 1.Â ýòîì ñëó÷àå �óíêöèþ ZN(k) ìîæíî çàïèñàòü ââèäåZN (k) = Z dRf1(R)(1� ik�1(R))N �� Z dR f1(R)(1� ikN�1(R)) �� Z dRf1(R) exp (�ikN�1(R)) : (36)Ïðè ïîëó÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ (36) èñïîëüçîâàíî óñëî�âèå íîðìèðîâêè �óíêöèè f1(R1): R dRf1(R) = 1.Èñïîëüçóÿ (35) è (36) äëÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëå�íèÿ ïî âðåìåíàì âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðèñòîéñðåäû F (t), íàõîäèìF (t) = 1Z0 Æ(t� �N (R))f1(R) dR;�N (R) = N�1(R) = � exp(Æ"(R; �1; p; z)=T );� = N�0: (37)Çäåñü �0(R) îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (28), Æ(t) �äåëüòà-�óíêöèÿ Äèðàêà, f1(R) � íîðìèðîâàííàÿ íàåäèíèöó �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì.Âåëè÷èíà � = N�0 èìååò ñìûñë âðåìåíè ãèäðîäè�íàìè÷åñêîãî áåçáàðüåðíîãî âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç

âñåõ N ïîð ïîðèñòîé ñðåäû. Îöåíêè äëÿ p = 0, L �� 1 ìêì, �R � 3 íì, pg � 100 àòì äàþò âåëè÷èíóãèäðîäèíàìè÷åñêîãî âðåìåíè âûòåêàíèÿ æèäêîñòèèç âñåõ N � (L= �R)3 ïîð ïîðèñòîé ñðåäû � � 0:2 ñ.Ýòà îöåíêà êîððåëèðóåò ñ âðåìåíåì âûòåêàíèÿ � �� 10�1  â îïûòàõ ïî äèíàìèêå çàïîëíåíèÿ�âûòå-êàíèÿ ïðè áëèçêîì ê íóëåâîìó èçáûòî÷íîì äàâëå�íèè [47℄.Âû÷èñëÿÿ èíòåãðàë (37), íàõîäèì, ÷òî �óíêöèÿðàñïðåäåëåíèÿ F (t) èìååò âèäF (t) = f(R(t))dR(t)dt : (38)Çäåñü R(t) ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ�(R(t)) = t: (39)Àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (39) äëÿ�(R), êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè (24),(37), îòñóòñòâóåò. Ïîýòîìó ðàññìîòðèì ñëó÷àé p = 0è ïðåäïîëîæèì, ÷òîÆ"(R; �1; p = 0; z) �� Æ"max(z; �1)R�(z; �1) (R�(z; �1)�R): (40)Çäåñü Æ"max(z; �1) è R�(z; �1) îïðåäåëÿþòñÿ ñîîò�âåòñòâåííî ïî �îðìóëàì (26) è (25). Ïðèáëèæåíèå(40) ïðàâèëüíî îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó R�(z; �1) è êà�÷åñòâåííî ïðàâèëüíî äàåò çíàê è âåëè÷èíó áàðüå�ðà Æ"(R; �1; p = 0; z) < 0 ïðè R > R�(z; �1) èÆ"(R; �1; p = 0; z) > 0 ïðè Rmax < R < R�(z; �1)(ðèñ. 9). Ïðè R < Rmax ïîâåäåíèå Æ"(R; �1; p = 0; z),îïðåäåëÿåìîå ñîîòíîøåíèåì (40), îòëè÷íî îò ïîâå�äåíèÿ Æ"(R; �1; p = 0; z), îïðåäåëÿåìîãî òî÷íûì ñî�îòíîøåíèåì (24). Îäíàêî èç ðèñ. 9 âèäíî, ÷òî ÷èñëîïîð ðàäèóñîì R < Rmax çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ÷èñëàïîð ðàäèóñîì R > Rmax, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëüçîâàòü�ñÿ ñîîòíîøåíèåì (40) äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿâî âñåé îáëàñòè èçìåíåíèÿ ðàäèóñîâ ïîð.Íà ðèñ. 9 (êðèâûå ã,ä) âèäíî, ÷òî ïðèáëèæåííîåñîîòíîøåíèå (40) êà÷åñòâåííî ïðàâèëüíî îïèñûâàåòïîâåäåíèå Æ"(�1; R; z) ïðè p = 0 äëÿ ïðåäñòàâëåííîãîíà ðèñóíêå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì.Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå (40), ìîæíî ïîëó÷èòüàíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëå�íèÿ F (t) ïî âðåìåíàì âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîð:1309



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013F (t) == TR�(z; �1)WL(r)f �R�(z; �1)WL(r)TÆ"max(z; �1) �Æ"max(z; �1)t(1 +WL(r)) ;r = Æ"max(z; �1)T ��0t �RR�(z; �1) exp Æ"max(z; �1)T : (41)Çäåñü WL(r) � �óíêöèÿ Ëàìáåðòà [65℄, ��0 == N4�L=3 �Rpg, Æ"max(z; �1) è R�(z; �1) îïðåäåëåíûñîîòíîøåíèÿìè (26), (28) è (27). Ïðè ìàëûõ r ! 0�óíêöèÿ WL(r) � r, ïîýòîìó èç (41) ñëåäóåò, ÷òîïðè t > N�0 exp Æ"maxT�óíêöèÿF (t) � N�0 exp�Æ"maxT �t2 �Rf(R = R0):Ïðè r ! 1 �óíêöèÿ WL(r) � ln r, ïîýòîìó íà ìà�ëûõ âðåìåíàõ (t ! 0) ïîâåäåíèå F (t) îïðåäåëÿåòñÿñêîðîñòüþ èçìåíåíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîðf(R) ïðè R ! 1. Òàê, â ñëó÷àå ãàóññîâîé �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ f(R) �óíêöèÿ F (t) ñòðåìèòñÿ ê íóëþïðè t ! 0. Òàêèì îáðàçîì, �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿF (t) èìååò ìàêñèìóì ïðè t � N�0. Ïîâåäåíèå �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ F (t) ïðè z = 6 ïðåäñòàâëåíî íàðèñ. 10à,â ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñòåïåíè çàïîë�íåíèÿ �1 = 0:85; 1, �=Æ� = 4 è ãàóññîâîé �óíêöèèf(R) ñ ïîëóøèðèíîé ÆR= �R = 0:1. �àñ÷åòû ýíåðãèèÆ"max(z; �1)R�(z; �1) ïðîâîäèëèñü ïî �îðìóëàì (26),(28) è (27) ïðè T = 279Ê. Â ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷à�ÿõ îöåíêè áàðüåðà Æ"max(z; �1) è R�(z; �1) ïðè z = 6,�1 = 0:85 äàþò Æ"max � 0:1 ýÂ, R� � 0:9 �R, ïðè z = 6,�1 = 1 � Æ"max � 3 ýÂ, R� � 1:1 �R.Èç îïðåäåëåíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðå�ìåíàì âûòåêàíèÿ F (t) è ñîîòíîøåíèÿ (37) ñëåäóåò,÷òî äîëÿ ïîð N1(t), èç êîòîðûõ æèäêîñòü íå âûòåê�ëà çà ïðîìåæóòîê âðåìåíè îò íóëÿ äî t èìååò âèäN1(t) = 1� tZ0 d� F (�): (42)Èç �îðìóë (41) è (42) ñëåäóåò, ÷òî ïðè t >> � exp(Æ"max=T ) äîëÿ N1(t) óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè�÷åíèåì âðåìåíè t êàêN1(t) / � exp�Æ"maxT �t �Rf(R = R0): (43)Íà ðèñ. 10à,â âèäíî, ÷òî �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿïî âðåìåíàì âûòåêàíèÿ F (t) ïðè �1 = 0:85 óáûâàåò

íà âðåìåíàõ t=� � 1, â òî âðåìÿ êàê ïðè �1 = 1 �íà çíà÷èòåëüíî á�îëüøèõ âðåìåíàõ t=� � 103. Íàðèñ. 10á,ã âèäíî, ÷òî äîëÿ ïîð N1(t), èç êîòîðûõæèäêîñòü íå âûòåêëà, ïðè �1 = 0:85 óáûâàåò íà âðå�ìåíàõ t=� � 100, â òî âðåìÿ êàê ïðè �1 = 1 � íàçíà÷èòåëüíî á�îëüøèõ âðåìåíàõ t=� � 106. Ýòî ïîç�âîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðè �1 = 0:85 èT = 279 Ê íåñìà÷èâàþùàÿ æèäêîñòü âûòåêàåò èçïîðèñòîé ñðåäû ñ ãðàíóëàìè ðàçìåðîì L = 1 ìêìè ïîðàìè ðàçìåðîì �R = 3 íì ïðè � = 75 ìÍ/ì,Æ� = 22 ìÍ/ì çà âðåìÿ t � 10 ñ, â òî âðåìÿ êàê âðå�ìÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç òàêîé ïîðèñòîé ñðåäûïðè �1 = 1 ñîñòàâëÿåò t � 105 ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîìó íåâûòåêàíèþ æèä�êîñòè.Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâóåò êðèòè÷åñêàÿ ñòåïåíüçàïîëíåíèÿ �r, ïðè êîòîðîé íåñìà÷èâàþùàÿ æèä�êîñòü çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà tex < � exp(Æ"max=T )ìîæåò îñòàòüñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå ïðè èçáûòî÷íîìäàâëåíèè p = 0. Óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ �r ìî�æåò áûòü ïîëó÷åíî èç (43). Ïðåæäå âñåãî çàìåòèì,÷òî â âûðàæåíèå (43) âõîäÿò ñîìíîæèòåëè, èìåþ�ùèå ðàçíûé �èçè÷åñêèé ñìûñë. Òàê,N1(t) � � exp(Æ"max=T )t �Rf(R = R0)è �Rf(R = R0) îïðåäåëÿþò ìèíèìàëüíîå ÷èñëî ïîð,èç êîòîðûõ âîçìîæíî âûòåêàíèå, â òî âðåìÿ êàê� exp(Æ"max=T ) îïðåäåëÿåò âðåìÿ âûòåêàíèÿ èç òà�êèõ ïîð. Æèäêîñòü áóäåò îñòàâàòüñÿ â ïîðèñòîé ñðå�äå â òå÷åíèå âðåìåíè t < � exp(Æ"max=T ), åñëèexp�Æ"maxT � �Rf(R = R0) = exp�Æ"effT �� 1;Æ"eff = Æ"max + T ln( �Rf(R = R0))è ïîëíîñòüþ âûòå÷åò çà âðåìÿ t � � exp(Æ"max=T ),åñëè exp(Æ"eff=T ) � 1. Çäåñü âåëè÷èíà Æ"eff èìååòñìûñë ý��åêòèâíîãî áàðüåðà íåâûòåêàíèÿ. Èç ýòî�ãî ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîé ñòåïåíè çàïîë�íåíèÿ �r îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ èñ÷åçíîâåíèÿ ý���åêòèâíîãî áàðüåðà íåâûòåêàíèÿ, Æ"eff (z; �) � T .Èç (24) ñëåäóåò, ÷òî óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ �rèìååò âèäW (z; �r) = Æ��  � T�E0 (1 + �)��=2 � 1! ; (44)ãäå �E0 = 4�R20Æ� �1� �2 �2=��1 q2=�;� = � ln( �Rf(R0)):1310
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�èñ. 11. Çàâèñèìîñòü �r îò òåìïåðàòóðû, ðàññ÷è-òàííàÿ ïî (44) ïðè z = 6Ïàðàìåòð � îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïîðàçìåðàì. Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ óçêèõ ãàóñ�ñîâûõ ðàñïðåäåëåíèé ïîð ïî ðàçìåðàì ÆR= �R < 0:3âåëè÷èíà � � 1.Èç (44) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà �r çàâèñèò îò ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì è òåìïåðàòóðû âñëåä�ñòâèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòîâïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ �(T ); Æ�(T ) è òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè âòîðîãî ñîìíîæèòåëÿ â (44).Íà ðèñ. 11 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü �r îò òåìïåðà�òóðû, ðàññ÷èòàííàÿ ïî �îðìóëå (44). Êîý��èöèåíòïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ �(T ) è åãî òåìïåðàòóð�íàÿ çàâèñèìîñòü âûáèðàëàñü èç ðàáîò [64, 54℄. ÏðèT = 293 Ê êîý��èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿâîäû ñîñòàâëÿåò 72 ìÄæ/ì2 [64, 54℄. Âåëè÷èíà Æ� èåå òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îïðåäåëÿëàñü ïî çà�âèñèìîñòè äàâëåíèÿ âûòåêàíèÿ îò òåìïåðàòóðû ïîìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [50℄. Âåëè÷èíà Æ� ïðèT = 293 Ê ñîñòàâëÿëà 22 ìÄæ/ì2. �àñ÷åòû ïðîâî�äèëèñü äëÿ ãàóññîâîé �óíêöèè f(R) ñ ïîëóøèðèíîéÆR= �R = 0:1. Âåëè÷èíà R0 ñîñòàâëÿëà R0 � 1 íì.Èç ðèñ. 11 ñëåäóåò, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ ñòåïåíü çà�ïîëíåíèÿ �r � 0:87 ïðè T = 279 K è âîçðàñòàåò äîçíà÷åíèé �r = 0:99 ïðè T = 300 K.Òàêèì îáðàçîì, èç (43) ñëåäóåò, ÷òî ïðè ñòåïå�íÿõ çàïîëíåíèÿ � > �r è íà âðåìåíàõ íàáëþäåíèÿìåíüøå âðåìåíè �ëóêòóàöèîííîãî ðàñïàäà ñîñòîÿ�íèÿ ñèñòåìû tex < � exp(Æ"max=T ) ñîñòîÿíèå íåñìà�÷èâàþùåé æèäêîñòè â íàíîïîðèñòîé íåóïîðÿäî÷åí�íîé ñðåäå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòî�ÿíèå ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì ðàñïàäà, îïðåäåëÿå�ìûì ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ �1 è òåìïåðàòóðîé ñðå�

äû. Òàê, ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè �1 = 1 è T = 279 Kâðåìÿ æèçíè ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåòt � 105 ñ (äèñïåðãèðîâàííàÿ æèäêîñòü), â òî âðåìÿêàê ïðè �1 = 0:86 è T = 279 K âðåìÿ æèçíè ìåòàñòà�áèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåò t � 10 ñ.Äîëþ îáúåìà V íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè â ïî�ðèñòîé ñðåäå, íàõîäÿùåéñÿ â äîëãîæèâóùåì (âðåìÿæèçíè áîëüøå âðåìåíè ýêñïåðèìåíòà) ìåòàñòàáèëü�íîì ñîñòîÿíèè ìîæíî âû÷èñëèòü ïî àíàëîãèè ñ ñî�îòíîøåíèÿìè (37), (42):V (t) = �1 � tZ0 d� Fv(�); (45)Fv(t) = 4�3 1Z0 Æ(t� �N (R))R3f(R) dR: (46)Çäåñü �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ f(R) íîðìèðîâàíà íàñòåïåíü çàïîëíåíèÿ �1 ïîðèñòîé ñðåäû:1Z0 dRR3f(R) = �1: (47)Â �îðìóëå (46) �N (R) îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíè�åì (37), f(R)� íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó �óíêöèÿðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì. Èç (46) è (47) ñëå�äóåò, ÷òîV (t) = �1 � 1Z0 �(t� �N (R))R3f(R) dR; (48)ãäå �(x) � �óíêöèÿ Õåâèñàéäà.Èñïîëüçóÿ ñâîéñòâî �óíêöèè Õåâèñàéäà�(�x) = 1 � �(x) è óñëîâèå íîðìèðîâêè (48),äëÿ äîëè îáúåìà æèäêîñòè V (t) ïîëó÷èìV (t) = 1Z0 �(�N (R)� t)R3f(R) dR: (49)Èç (49) âèäíî, ÷òî äîëÿ îñòàâøåãîñÿ îáúåìà æèä�êîñòè V (t) îïðåäåëÿåòñÿ âêëàäîì òåõ ïîð, âðå�ìÿ âûòåêàíèÿ èç êîòîðûõ ïðåâûøàåò âðåìÿ íà�áëþäåíèÿ tex. Ïîýòîìó íåâûòåêàíèå íàáëþäàåòñÿèç òåõ ïîð, äëÿ êîòîðûõ tex < �N (R). Èç (24),(29) è ðèñ. 8 ñëåäóåò, ÷òî äëÿ âðåìåí íàáëþäå�íèÿ � exp(Æ"max=T ) > tex > � � 0:1 ñ óñëîâèå�N (R) > tex äëÿ ðàçóìíûõ âðåìåí íàáëþäåíèÿtex < 106 ñ ýêâèâàëåíòíî óñëîâèþ ïîëîæèòåëüíîñòèïîêàçàòåëÿ ýêñïîíåíòû â çàâèñèìîñòè �1(R) (28).1311



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ñëó÷àå�(�(R)� t) � �(Æ"(R; �1; p; z))è äëÿ îáúåìà íåâûòåêøåé æèäêîñòè �V èç (49) ïî�ëó÷èì �V (�1) = 1Z0 w(R)R3f(R) dR; (50)w(R) = �(Æ"(R; �1; p; z)): (51)Âåëè÷èíà w(R) ïî �èçè÷åñêîìó ñìûñëó ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé âåðîÿòíîñòü íåâûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïî�ðû [22℄. Èç (50) ñëåäóåò, ÷òî åñëè Æ"(R; �1; p; z) > 0,òî âåðîÿòíîñòü w = 1 è íàíîêëàñòåð æèäêîñòè â ïî�ðå óñòîé÷èâ, à åñëè Æ"(R; �1; p; z) < 0 è w = 0, òîæèäêîñòü âûòåêàåò èç ïîðû. Ïðè ñòåïåíè çàïîëíå�íèÿ � > � íåâûòåêàíèå æèäêîñòè âîçìîæíî èç ïîð,ðàäèóñ êîòîðûõ ìåíüøå êðèòè÷åñêîãî R�, îïðåäåëÿ�åìîãî ñîîòíîøåíèåì (25).Âûðàæåíèÿ (50) è (51) ïîçâîëÿþò óïðîñòèòüâû÷èñëåíèÿ îáúåìà îñòàâøåéñÿ â ïîðèñòîé ñðåäåæèäêîñòè. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî âñëåäñòâèå óçî�ñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì âåëè÷èíàW (z; �1) � W (�z; �), ãäå �z � ñðåäíåå ÷èñëî áëèæàé�øèõ ñîñåäåé â ìîäåëè Õ�Ñ, çàâèñÿùåå òîëüêî îòïîðèñòîñòè ', �z = �8 ln(1 � ') [51℄. Â ýòîì ñëó÷àåèç (25) ïîëó÷èìR�(�1; T ) = R0 �1 + �Æ�W1(�z; �1)�1=� : (52)Èç �îðìóëû (52) ñëåäóåò, ÷òî R�(�1; T ) çàâèñèòîò ïîðèñòîñòè ' è òåìïåðàòóðû âñëåäñòâèå òåìïåðà�òóðíûõ çàâèñèìîñòåé êîý��èöèåíòîâ ïîâåðõíîñòíî�ãî íàòÿæåíèÿ � è Æ�. Îáúåì æèäêîñòè (50), íå âû�òåêøåé èç ïîðèñòîé ñðåäû ïî ¾ýíåðãåòè÷åñêîé ïðè�÷èíå¿,�V (�1) îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëîì îò �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ f(R):�V (�1) = R�(�1;T )Z0 R3f(R) dR: (53)Âû÷èñëèì òåïåðü îáúåì íåâûòåêøåé æèäêîñòè,îáóñëîâëåííûé ãåîìåòðèåé ïðîñòðàíñòâà ïîð. Áóäåìïðåäïîëàãàòü óçêîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì,�R= �R < 1. Ïóñòü ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ � < 1 âå�ðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïîðà ïðèíàäëåæèò ãåîìåòðè÷å�ñêîìó êëàñòåðó çàïîëíåííûõ ïîð, êîòîðûé íå ñâÿ�çàí ñ áåñêîíå÷íûì êëàñòåðîì òàêèõ ïîð, â ðàñ÷åòå

íà îäíó ïîðó ðàâíà Wv(�1). Ýòà âåðîÿòíîñòü îïðå�äåëÿåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì âåðîÿòíîñòè íå ïðèíàäëå�æàòü áåñêîíå÷íîìó êëàñòåðó çàïîëíåííûõ ïîð, ðàâ�íîé �1 � P (�1), è âåðîÿòíîñòè òîãî, ÷òî èìåþùèåñÿâîêðóã ïîðû ïóñòû, 1 � �1. Ýòî ãàðàíòèðóåò îòñóò�ñòâèå ïóòåé äëÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè. Åñëè ÷èñëîáëèæàéøèõ ñîñåäåé â ïîðèñòîé ñðåäå ðàâíî z, òîýòà âåðîÿòíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì, ó÷èòû�âàþùèì âîçìîæíûå ãåîìåòðè÷åñêèå êîí�èãóðàöèèêëàñòåðîâ èç n çàïîëíåííûõ ïîð:Wv(�1) = zXn=1(�1�P (�1))n(1��1)z�n z!zn!(z � n)! == (1� �1)z � (1� P (�1))zz : (54)Ñóììà (54) ó÷èòûâàåò âñå âîçìîæíûå êîí�èãó�ðàöèè âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ çàïîëíåííûõ è ïó�ñòûõ ñîñåäíèõ ïîð. Èç (54) âèäíî, ÷òî ïðè �1 ! 0�óíêöèÿ P (�1)! 0 èWv(�1) / (1� �1)z � 1z ; Wv(�1)! 0:Ýòî ñîîòâåòñòâóåò óñëîâèþ, ÷òî ïðè �1 ! 0 íåò êëàñ�òåðîâ çàïîëíåííûõ ïîð, èç êîòîðûõ æèäêîñòü ìîæåòíå âûòå÷ü. Ïðè �1 ! 1 èìååì P (�1) ! �1, ïîýòîìóWv(�1) ! 0 ïðè �1 ! 1. Ýòîìó ñîîòâåòñòâóåò âûòå�êàíèå èç ëþáîé ïîðû â áåñêîíå÷íîì êëàñòåðå. Òàêèìîáðàçîì, âåðîÿòíîñòü ðàçðûâà áåñêîíå÷íîãî êëàñòå�ðà â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ñòðåìèòñÿê íóëþ ïðè ìàëûõ (�1 ! 0) è áîëüøèõ (�1 ! 1)ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ è ìàêñèìàëüíà ïðè çíà÷åíèÿõñòåïåíè çàïîëíåíèÿ âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà�1 � �. Ïðè �1 � � õàðàêòåð óáûâàíèÿWv(�1) îïðå�äåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ïîëíîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1 èêîëè÷åñòâîì çàïîëíåííûõ ïîð, ïðèíàäëåæàùèõ áåñ�êîíå÷íîìó êëàñòåðó P (�1). Ïîëíûé îáúåì íåâûòåê�øåé æèäêîñòè â êëàñòåðàõ, îáðàçîâàâøèõñÿ âñëåä�ñòâèå ðàçðûâà áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõïîð, îïðåäåëÿåòñÿ äîëåé ïîð �N1(�1), íàõîäÿùèõñÿâ êëàñòåðàõ, èç êîòîðûõ æèäêîñòü íå âûòåêàåò èç-çàîòñóòñòâèÿ âîçìîæíûõ ïóòåé äëÿ âûòåêàíèÿ,�N1 = �1Z0 d�Wv(�):Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî �N1(�1) íå çàâèñèò îò òåìïåðà�òóðû. ÂåðîÿòíîñòüWv(�1) ìàêñèìàëüíà ïðè ñòåïåíèçàïîëíåíèÿ âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà, ïîýòî�ìó �N1(�1) ïðè ïðåâûøåíèè ïî �1 ïåðêîëÿöèîííîãîïîðîãà ñòðåìèòñÿ ê ïîñòîÿííîìó çíà÷åíèþ1312



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :�N1 = 1Z0 d�Wv(�);îïðåäåëÿåìîìó çàâèñèìîñòüþ P (�1) è ÷èñëîì áëè�æàéøèõ ñîñåäåé z. Õàðàêòåð ñòðåìëåíèÿ �N1(�1)ê �N1(�1) îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëîì îò ðàçíîñòèïîëíîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1 è êîëè÷åñòâîì çàïîë�íåííûõ ïîð, ïðèíàäëåæàùèõ áåñêîíå÷íîìó êëàñòå�ðó P (�1). �àñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ èçâåñòíûõ[45℄ çàâèñèìîñòåé P (�1) âåëè÷èíà �N1(�1) áûñòðîïðèíèìàåò ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå �N1(�1) è óæå ïðè�1 � (1:1�1:2)� åå ìîæíî ñ÷èòàòü ïîñòîÿííîé.Â êîíå÷íîì èòîãå ñóììàðíûé îáúåì �V (�1; T )íåâûòåêøåé æèäêîñòè èç ïîðèñòîãî òåëà îïðåäåëÿ�åòñÿ âûðàæåíèåì�V (�1; T ) = R�(�1;T )Z0 R3f(R) dR++ 1Z0 �N1(�1)f(R)R3dR: (55)Èç �îðìóë (50), (54) è (55) ñëåäóåò, ÷òî îáúåìíåâûòåêøåé èç ïîðèñòîé ñðåäû æèäêîñòè îïðåäåëÿ�åòñÿ ñëàãàåìûìè, ïî-ðàçíîìó çàâèñÿùèìè îò ñòåïå�íè çàïîëíåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Òàê, èç (50) âèäíî,÷òî çàâèñèìîñòü îáúåìà æèäêîñòè, íå âûòåêøåé èçïîðèñòîé ñðåäû ïî ¾ýíåðãåòè÷åñêîé ïðè÷èíå¿ (ïåð�âîå ñëàãàåìîå â (55)), ïðè èçìåíåíèè ñòåïåíè çàïîë�íåíèÿ ìåíÿåòñÿ îò íóëÿ äî åäèíèöû, â òî âðåìÿêàê âòîðîå ñëàãàåìîå â (55) çàâèñèò îò òåìïåðàòóðûè ïðè ïðåâûøåíèè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà, êîãäà�1 > � è âåëè÷èíà P (�1) > 0 ñòðåìèòñÿ ê ïîñòîÿí�íîìó çíà÷åíèþ.6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ.Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÑ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèé (44), (52), (54) è(55) áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû äëÿ îïèñàíèÿ ïîëó÷åí�íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.Íà ðèñ. 12 è 13 ëèíèÿìè ïðåäñòàâëåíû çàâè�ñèìîñòè äîëè íå âûòåêøåé íåñìà÷èâàþùåé æèäêî�ñòè èç ïîðèñòîãî òåëà îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïðèðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ T = 279 Ê (ðèñ. 12) èT = 286 Ê (ðèñ. 13), ðàññ÷èòàííûå ïî ñîîòíîøåíèþ(55), íà ðèñ. 14 � çàâèñèìîñòü äîëè íå âûòåêøåéíåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè èç ïîðèñòîãî òåëà îò òåì�
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�èñ. 12. Çàâèñèìîñòü äîëè îñòàâøåãîñÿ â ïîðè-ñòîé ñðåäå îáúåìà æèäêîñòè ïîñëå ïåðâîãî çàïîëíå-íèÿ �2 îò äîëè çàïîëíåííîãî îáúåìà ïîð â ïåðâîìöèêëå çàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ �1 äëÿ òåìïåðàòóðû279 Ê (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � ðàñ÷åò, òî÷êè � ýêñïå-ðèìåíò)
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�èñ. 13. Çàâèñèìîñòü äîëè îñòàâøåãîñÿ â ïîðèñòîéñðåäå îáúåìà æèäêîñòè ïîñëå ïåðâîãî çàïîëíåíèÿ�2 îò äîëè çàïîëíåííîãî îáúåìà ïîð â ïåðâîì öèêëåçàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ �1 äëÿ òåìïåðàòóðû 286 Ê(ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � ðàñ÷åò, òî÷êè � ýêñïåðèìåíò)ïåðàòóðû ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1 = 1. Â ðàñ�÷åòàõ ïàðàìåòðû ïîðèñòîé ñðåäû è æèäêîñòè (',�R, ÆR=R, Æ�, �) âûáèðàëèñü ðàâíûìè ýêñïåðèìåí�òàëüíî íàéäåííûì çíà÷åíèÿì â íåçàâèñèìûõ îïû�òàõ (ñì. ðàçä. 2). Êîý��èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íà�òÿæåíèÿ âîäû è åãî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âû�1313
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�èñ. 14. Çàâèñèìîñòü äîëè íåâûòåêøåãî îáúåìàæèäêîñòè �2 ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè ïîðèñòîãî òåëà(�1 = 1) â ïåðâîì öèêëå îò òåìïåðàòóðû ñèñòåìû T
323 K293 K
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�èñ. 15. Çàâèñèìîñòè äîëè íåâûòåêøåãî îáúåìàæèäêîñòè �2 îò äîëè çàïîëíåííîãî îáúåìà �1 äëÿäâóõ òåìïåðàòóðáèðàëàñü èç ðàáîò [54; 64℄. Ïðè T = 293 Ê êîý���èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ âîäû ñîñòàâëÿë72.9 ìÄæ/ì2 [54; 64℄. Âåëè÷èíà Æ� è åå òåìïåðàòóð�íàÿ çàâèñèìîñòü îïðåäåëÿëàñü ïî çàâèñèìîñòè äàâ�ëåíèÿ âûòåêàíèÿ îò òåìïåðàòóðû ïî ìåòîäèêå, îïè�ñàííîé â ðàáîòå [62℄. Âåëè÷èíà Æ� ïðè T = 293 Êñîñòàâëÿëà 22 ìÄæ/ì2.Íà ðèñ. 15 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè äîëè íå âû�òåêøåãî îáúåìà �2 æèäêîñòè îò äîëè çàïîëíåííîãîîáúåìà �1 äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð 293 Ê è 323 Ê, âû÷èñ�ëåííûõ ïóòåì èíòåãðèðîâàíèÿ (54) ñ ïîñëåäóþùèì
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�èñ. 16. Çàâèñèìîñòü äîëè íåâûòåêøåé æèäêîñòèèç ïîðèñòîãî òåëà �2 îò ðàçìåðà ãðàíóëû L, âû-÷èñëåííàÿ ïî ñîîòíîøåíèÿì (29), (37), (42). �àñ-÷åò ïðîâîäèëñÿ äëÿ ãàóññîâîé �óíêöèè f(R) ñïîëóøèðèíîé ÆR= �R = 0:1 è T = 300 K ïðè� = 402 ìÄæ/ì2, Æ� = 100 ìÄæ/ì2, �R = 42 íì,pg = 1000 àòìóìíîæåíèåì ïîëó÷åííîãî ñîîòíîøåíèÿ íà ñðåäíèéîáúåì çàïîëíåííûõ ïîð. Êàê âèäíî èç ðèñ. 14, âåëè�÷èíà �2 (�1 = 1) èçìåíÿåòñÿ áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ñ0.05 äî 0.90 ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû â óçêîìèíòåðâàëå îò 279 Ê äî 293 Ê. Èç ðèñ. 15 ñëåäóåò,÷òî âåëè÷èíà �2 â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèéîñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé âî âñåì äèàïàçîíå �1 è ñëàáî çà�âèñèò îò òåìïåðàòóðû, ñèñòåìàòè÷åñêè óìåíüøàÿñüñ åå ðîñòîì. Òàêîå óìåíüøåíèå ìîæåò áûòü ñâÿçàíîñ óìåíüøåíèåì ñðåäíåãî ðàçìåðà çàïîëíÿåìûõ ïîð ñðîñòîì òåìïåðàòóðû âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ïðè ðàç�ëè÷íûõ ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëå�íèÿ çàïîëíåííûõ ïîð.Êàê âèäíî èç ðèñ. 12�15, ïîëó÷åííûå òåîðåòè�÷åñêèå çàâèñèìîñòè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòâñþ ñîâîêóïíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ÷òîìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðèìåíèìîñòè èñïîëüçî�âàííîé ìîäåëè äëÿ îïèñàíèÿ ÿâëåíèÿ íåâûòåêàíèÿäëÿ èññëåäîâàííîé â ðàáîòå [49℄ ñèñòåìû.Â îïûòàõ [21℄ óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü îáúåìàíåâûòåêøåé æèäêîñòè (ðòóòè) îò ðàçìåðà ãðàíóëïîðèñòîé ñðåäû. Òàê, óñòàíîâëåíî, ÷òî íåâûòåêàíèåèìååò ìåñòî ïðè áîëüøèõ ðàçìåðàõ ãðàíóë ïîðèñòîéñðåäû è óìåíüøàåòñÿ ïîñëå äðîáëåíèÿ ãðàíóë. Â ñî�îòâåòñòâèè ñ ðàçâèòîé âûøå òåîðèåé, ýòî ìîæíî îáú�ÿñíèòü íåëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ âðåìåíè âûòåêà�íèÿ îò ðàçìåðà ãðàíóëû L. Â ñîîòâåòñòâèè ñ (28)è (37) âðåìÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè âîçðàñòàåò ñ óâå�1314



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :ëè÷åíèåì ðàçìåðà ãðàíóëû. Õàðàêòåð çàâèñèìîñòèêîëè÷åñòâà íåâûòåêøåé æèäêîñòè ìîæåò áûòü óñòà�íîâëåí èç ñîîòíîøåíèé (29), (37) è (42). Íà ðèñ. 16ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü äîëè íåâûòåêøåé æèäêî�ñòè èç ïîðèñòîãî òåëà îò ðàçìåðà ãðàíóëû, âû÷èñ�ëåííàÿ ïî ñîîòíîøåíèÿì (29), (37) è (42) äëÿ z = 6ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1 = 1 è ãàóññîâîé �óíêöèèf(R) ñ ïîëóøèðèíîé ÆR= �R = 0:1 è � = 402 ìÄæ/ì2,Æ� = 100 ìÄæ/ì2, �R = 7 íì, pg = 1000 àòì.Èç ðèñ. 16 ñëåäóåò, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðàãðàíóëû ñ 800 ìêì äî 30 ìêì äîëÿ íåâûòåêøåé æèä�êîñòè óìåíüøàåòñÿ çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà íà 30%.Îáúåì îñòàâøåéñÿ æèäêîñòè äëÿ ãðàíóë ðàçìåðîì30 ìêì óìåíüøàåòñÿ âäâîå ïðè èçìåíåíèè âðåìåíèíàáëþäåíèÿ îò 30 ñ äî 300 ñ. Ýòî êîððåëèðóåò ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â ðàáî�òå [21℄ è îöåíêàìè, ñäåëàííûìè ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ�÷åòîâ â ðàáîòå [44℄.Íåâûòåêàíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè ìîæíîñâÿçàòü ñ �îðìèðîâàíèåì ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðàâ ðåçóëüòàòå �ëóêòóàöèé, ïðèâîäÿùèõ â íåóïîðÿ�äî÷åííîé íàíîïîðèñòîé ñðåäå ê âîçíèêíîâåíèþ ðàç�ëè÷íûõ ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíûõ ãåîìåòðè÷å�ñêèõ êîí�èãóðàöèé èç êëàñòåðà æèäêîñòè â ïîðåè åãî îêðóæåíèÿ. Òàêàÿ íåîäíîðîäíîñòü ìîæåò âîç�íèêíóòü â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ õàîòè÷åñêè ðàñ�ïîëîæåííûõ ïåðåñåêàþùèõñÿ ñ�åð ïðè R = onst[51, 61℄ â ñëó÷àå ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòèïîðèñòîñòè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ (24), (27) â ýòîì ñëó�÷àå èìååò ìåñòî íåîäíîðîäíîñòü ÷èñëà áëèæàéøèõñîñåäíèõ ïîð è, êàê ñëåäñòâèå, âàðèàöèè ïîòåíöè�àëüíîãî áàðüåðà è âåðîÿòíîñòè âûòåêàíèÿ æèäêîñòèèç ïîðû. Äðóãîé ïðè÷èíîé ìîæåò áûòü çàâèñèìîñòüïàðàìåòðà � ñâÿçàííîñòè ïîð (ñì. (23)) îò ðàäèóñàïîðû â ñëó÷àå, åñëè â ïîðèñòîé ñðåäå ïîðû ðàçëè÷�íîãî ðàçìåðà. Òîãäà, íàïðèìåð, âîêðóã ïîðû áîëü�øåãî ðàçìåðà ìîãóò áûòü ìåíüøèå ïî ðàçìåðó ïî�ðû ëèáî ìåíüøåå ÷èñëî ïîð-ñîñåäåé. Êàê ñëåäñòâèå,âîçíèêàþò ïðîñòðàíñòâåííûå âàðèàöèè ãåîìåòðè÷å�ñêèõ êîí�èãóðàöèé ïîðû è åå îêðóæåíèÿ. Åùå îäíàïðè÷èíà âàðèàöèè ëîêàëüíîé êîí�èãóðàöèè ïîðû èåå îêðóæåíèÿ èç çàïîëíåííûõ è ïóñòûõ ïîð ñâÿçàíàñ �îðìèðîâàíèåì ïðè çàïîëíåíèè ïåðêîëÿöèîííîãîêëàñòåðà èç çàïîëíåííûõ ïîð. Òàêèì îáðàçîì, íåâû�òåêàíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè ìîæíî ñâÿçàòü ñ�îðìèðîâàíèåì ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà â ðåçóëüòà�òå �ëóêòóàöèè ÷èñëà ìåíèñêîâ â óñòüÿõ ãîðë, ñîåäè�íÿþùèõ ñîñåäíèå çàïîëíåííûå è ïóñòûå ïîðû, êî�òîðûå ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì �ëóêòóàöèé ðàçìåðîâïîð â ïîðèñòîé ñðåäå, îïðåäåëÿåìûõ �óíêöèåé ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì f(R) è âàðèàöèåé ëî�êàëüíîé êîí�èãóðàöèè èç ïîðû è åå îêðóæåíèÿ èç

çàïîëíåííûõ è ïóñòûõ ïîð íà îáîëî÷êå ïåðêîëÿöè�îííîãî êëàñòåðà.Èç �îðìóëû (26) ñëåäóåò, ÷òî �ëóêòóàöèè ÷èñëàáëèæàéøèõ ñîñåäåé íåñóùåñòâåííû (ðèñ. 12). Ôëóê�òóàöèè ðàçìåðîâ ïîð â ïîðèñòîé ñðåäå, îïðåäåëÿå�ìûå �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì f(R)ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî íå èç âñåõ ïîð æèäêîñòü âûòå�êàåò çà îäèíàêîâîå âðåìÿ è ÷èñëî ïîð, âîâëåêàåìûõâ âûòåêàíèå, çàâèñèò îò âðåìåíè íàáëþäåíèÿ. Ýòîïðîÿâëÿåòñÿ â ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè íà�áëþäåíèÿ êîëè÷åñòâà íåâûòåêøåé èç ïîðèñòîé ñðå�äû æèäêîñòè. Ïîäîáíûå ý��åêòû õîðîøî èçâåñòíûâ êèíåòèêå íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì [66℄. Âàðèàöèèëîêàëüíîé êîí�èãóðàöèè èç ïîðû è åå îêðóæåíèÿ èççàïîëíåííûõ è ïóñòûõ ïîð íà îáîëî÷êå ïåðêîëÿöèîí�íîãî êëàñòåðà ïðèâîäÿò ê çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ ýíåðãèè çàïîëíåíèÿ è îïóñòîøåíèÿ ïîðû,à ñëåäîâàòåëüíî, äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿæèäêîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû [50℄. Ýòî ïîçâîëÿåò îáú�ÿñíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûé ý��åêò [20℄óìåíüøåíèÿ äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ âî âòîðîì öèêëåçàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, êàê ïîêàçà�íî â ðàáîòå [50℄, äàâëåíèå çàïîëíåíèÿ óìåíüøàåòñÿïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ, ÷òî ïðè óñëî�âèè ÷àñòè÷íîãî íåâûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðèñòîéñðåäû â ïåðâîì öèêëå çàïîëíåíèÿ ïðèâîäèò ê óìåíü�øåíèþ äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ âî âòîðîì öèêëå.Ñ íàëè÷èåì �ëóêòóàöèé ëîêàëüíûõ êîí�èãó�ðàöèé ïîð ñâÿçàíî ñóùåñòâîâàíèå êðèòè÷åñêîéñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �r, ïðè êîòîðîé íåñìà÷è�âàþùàÿ æèäêîñòü çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà tex << �0 exp(Æ"max=T ) ìîæåò îñòàòüñÿ â ïîðèñòîéñðåäå ïðè èçáûòî÷íîì äàâëåíèè p = 0. Èç (43)ñëåäóåò, ÷òî ïðè ñòåïåíÿõ çàïîëíåíèÿ � > �r èâðåìåíàõ íàáëþäåíèÿ âûòåêàíèÿ, ìåíüøèõ âðåìå�íè �ëóêòóàöèîííîãî ðàñïàäà ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû,tex < �0 exp(Æ"max=T ), îáðàçóåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîå ñî�ñòîÿíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè â âèäå àíñàìáëÿíàíîêëàñòåðîâ æèäêîñòè â ïîðàõ � äèñïåðãèðîâàí�íàÿ æèäêîñòü. Ïðè ýòîì ïðè tex > �0 exp(Æ"max=T )ïðîèñõîäèò ðàñïàä ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñõàðàêòåðíûì âðåìåíåì ðàñïàäà, îïðåäåëÿåìûìñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ �1 è òåìïåðàòóðîé ñðåäû.Òàê, ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè �1 = 1 è T = 279 Kâðåìÿ æèçíè ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåòt � 105 ñ (äèñïåðãèðîâàííàÿ æèäêîñòü), â òî âðåìÿêàê ïðè �1 = 0:86 è T = 279 K âðåìÿ æèçíèìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåò t � 10 ñ. Êî�ëè÷åñòâî æèäêîñòè, îñòàâøåéñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå íàýòèõ âðåìåíàõ, îïèñûâàåòñÿ çàêîíîì N(t) � �N=t.Ýòî ñîîòâåòñòâóåò íåýðãîäè÷åñêîìó ïîâåäåíèþðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû.1315



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. À. Áûðêèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013Òàêèì îáðàçîì, âñå ðàññìîòðåííûå ÿâëåíèÿ ñâÿ�çàíû ñî ñòðóêòóðîé íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðå�äû.Îöåíêè ïðè âåëè÷èíå áàðüåðà Æ"(R < 1:05 �R,�1 = 1; p = 0; z = 6) � 2 ýÂ äëÿ âðåìåíè âû�òåêàíèÿ èç ïîð ðàäèóñà R < 1:1 �R ïðè òåìïåðàòó�ðå T = 279 K äàþò �1 > 105 ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòíåâûòåêàíèþ æèäêîñòè èç ýòèõ ïîð. Äëÿ ïîð ðàäè�óñîì 1:12 �R > R > 1:1 �R õàðàêòåðíîå âðåìÿ âûòå�êàíèÿ ñîñòàâëÿåò �1 � 102 ñ, à äëÿ ïîð ðàäèóñîì1:13 �R > R > 1:12 �R � �1 � �0 � 10�8 ñ. Èç ýòèõîöåíîê ñëåäóåò, ÷òî íå èç âñåõ ïîð æèäêîñòü âûòå�êàåò çà îäèíàêîâîå âðåìÿ è ÷èñëî ïîð, âîâëåêàåìûõâ âûòåêàíèå, çàâèñèò îò âðåìåíè íàáëþäåíèÿ. Ýòîèìååò ìåñòî, íàïðèìåð, åñëè â ñðåäå ñ ðàñïðåäåëå�íèåì ïîð ïî ðàçìåðàì åñòü òàêèå êîí�èãóðàöèè èçïîð, ïðè êîòîðûõ ïîðû áîëüøîãî ðàçìåðà îêðóæåíûìàëûìè ïîðàìè. Òàêèì îáðàçîì, ðàññìàòðèâàåìàÿñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîâåñíîé è íåýðãîäè÷åñêîé,ïîñêîëüêó âðåìÿ ðåëàêñàöèè íàñòîëüêî âåëèêî, ÷òîîíà íå ìîæåò äîñòèãíóòü ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ çàâðåìÿ íàáëþäåíèÿ, à �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìûçàâèñÿò îò êèíåòèêè ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ.Èç �îðìóë (24), (27) è (37) ñëåäóåò, ÷òî èçìåíå�íèå ýíåðãèè æèäêîñòè â ïîðå Æ"(�;R; p = 0) â ÷à�ñòè÷íî çàïîëíåííîé ïîðèñòîé ñðåäå ïðè âûòåêàíèèèç ïîðû æèäêîñòè äëÿ ñ�åðè÷åñêîé ïîðû ðàäèóñàR (27) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåÆ"(�1; R; p = 0) = 1z z�1Xn=0 Æ"n;ãäåÆ"n = �4�R2Æ��1� q�R0R ���+ 4�qR2��R�0 �� �(1� �1)n(P (�1))z�n z � 2nz z!n!(z � n)! : (56)Âèäíî, ÷òî âòîðîå ñëàãàåìîå â (56) ìîæåò áûòüêàê ïîëîæèòåëüíûì ïðè n < z=2, òàê è îòðèöàòåëü�íûì ïðè n > z=2. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðèçàäàííîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �1 â çàâèñèìîñòè îò÷èñëà n âåëè÷èíà Æ"n ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëü�íîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé. Ñ òî÷êè çðåíèÿ âûòåêà�íèÿ æèäêîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû îòðèöàòåëüíîñòüÆ"n îòâå÷àåò ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè âûòåêàíèÿæèäêîñòè èç ïîð â ñîñòîÿíèè n. ÏîëîæèòåëüíîñòüÆ"n ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãåòè÷åñêîé íåâûãîäíîñòè âû�òåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîð â ýòîì ñîñòîÿíèè. Òàêèìîáðàçîì, èç (56) ñëåäóåò ñóùåñòâîâàíèå ëîêàëüíûõìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ ýíåðãèè, íåîáõîäèìîé äëÿ

âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ñîñòîÿíèÿ ñ íîìåðîì n. Ïî�ýòîìó â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå âîçíèêàåò ñïåêòðâðåìåí, îòâå÷àþùèé âðåìåíàì ðåëàêñàöèé ðàçëè÷�íûõ êîí�èãóðàöèé êëàñòåðîâ ïóñòûõ è çàïîëíåí�íûõ ïîð. �åëàêñàöèÿ ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéïðîöåññ åå ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïåðåõîäà ÷åðåç ëîêàëü�íûå ìàêñèìóìû ýíåðãèè. Ñîñòîÿíèå ñ íîìåðîì n íååäèíñòâåííî. Èç �îðìóëû (56) âèäíî, ÷òî ÷èñëî êîí��èãóðàöèé Nn, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýòîìó ñîñòîÿíèþ,îïðåäåëÿåòñÿ êîìáèíàòîðíûì ìíîæèòåëåì â (56) èðàâíî Nn = z!n!(z � n)! :Ïðè ýòîì åñëè ýíåðãèè Æ"n è Æ"n0 , îòâå÷àþùèå ðàç�ëè÷íûì çíà÷åíèÿì n 6= n0, áëèçêè èëè ðàâíû, òîâîçíèêàþò êîí�èãóðàöèè ïîð, îáëàäàþùèå áëèçêè�ìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè, èç êîòîðûõ æèäêîñòè ýíåð�ãåòè÷åñêè íåâûãîäíî âûòåêàòü. ×èñëî òàêèõ êîí�è�ãóðàöèéM / Nz log2 z=2Xn=1 z!n!(z � n)! / 2�(z)N ;ãäå �(z) � 0:8 ïðè 4 < z < 8. Ýòè êîí�èãóðàöèèîáðàçóþò ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå íåñìà÷èâàþùåéæèäêîñòè â âèäå àíñàìáëÿ íàíîêëàñòåðîâ æèäêîñòèâ ïîðàõ � äèñïåðãèðîâàííóþ æèäêîñòü. Íà âðåìå�íàõ tex > �0 exp(Æ"max=T ) ïðîèñõîäèò ðàñïàä ìå�òàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåìðàñïàäà, îïðåäåëÿåìûì ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ �1 èòåìïåðàòóðîé ñðåäû. Â ðàññìîòðåííîì â íàñòîÿùåéðàáîòå ñëó÷àå ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè �1 � 1 âåëè�÷èíà Æ"max � 2:3 ýÂ, ïîýòîìó âðåìÿ ðàñïàäà ìåòà�ñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè T � 300 K ñîñòàâëÿåò� exp(Æ"max=T ) � 1049 ñ.Ñèñòåìû, ÿâëÿþùèåñÿ íåýðãîäè÷åñêèìè â òå÷å�íèå ìàêðîñêîïè÷åñêîãî, íî êîíå÷íîãî ïðîìåæóòêàâðåìåíè, ÿâëÿþòñÿ êâàçèíåýðãîäè÷åñêèìè [25, 67℄.Äëÿ èñòèííî íåýðãîäè÷åñêèõ ñèñòåì âðåìÿ ðåëàêñà�öèè ñèñòåìû âáëèçè ïåðåõîäà ðàñõîäèòñÿ [26℄. Â ðàñ�ñìîòðåííîé ñèñòåìå âðåìÿ ðåëàêñàöèè ñîñòîÿíèé,îáðàçîâàâøèõñÿ â ïðîöåññå âûòåêàíèÿ, îáðàùàåò�ñÿ â áåñêîíå÷íîñòü â ñëó÷àå ðàçðûâà áåñêîíå÷íîãîêëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð ñ îáðàçîâàíèåì êîíå÷íî�ãî çàïîëíåííîãî êëàñòåðà æèäêîñòè, â êîòîðîì îò�ñóòñòâóþò ïóòè äëÿ âûòåêàíèÿ. Âåðîÿòíîñòü òàêîãîïðîöåññà îïèñûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (54). Ïîñêîëü�êó ðàñïàä ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ æèäêîñòè âïîðèñòîé ñðåäå ïðè �1 � 1 ïðîèñõîäèò çà âðåìÿt � 1049 ñ, äëÿ ðàññìîòðåííîé ñèñòåìû êâàçèíåýðãî�äè÷åñêîå ïîâåäåíèå �èçè÷åñêè íåîòëè÷èìî îò íåýð�ãîäè÷åñêîãî.1316



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 6 (12), 2013 Ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è íåýðãîäè÷íîñòü ñèñòåìû : : :Òàêèì îáðàçîì, ðàññìîòðåííàÿ ñèñòåìà èñïûòû�âàåò ïåðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ è ÿâëÿåòñÿ íåðàâíî�âåñíîé è íåýðãîäè÷åñêîé, ïîñêîëüêó âðåìÿ ðåëàêñà�öèè íàñòîëüêî âåëèêî, ÷òî îíà íå ìîæåò äîñòèãíóòüðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ çà âðåìÿ íàáëþäåíèÿ. Ôèçè�÷åñêèå ñâîéñòâà òàêîé ñèñòåìû çàâèñÿò îò êèíåòèêèïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ. Ïðè÷èíà íåýðãîäè÷åñêîãîïîâåäåíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ñîñòîèò â �îð�ìèðîâàíèè â íåé ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ ýíåðãèè,îòâå÷àþùèõ ðàçëè÷íûì êîí�èãóðàöèÿì ïîð, èç êî�òîðûõ æèäêîñòü íå ìîæåò âûòå÷ü.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ë. À. Ìàêñè�ìîâó çà îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ è �. Â. Ëèñè÷êè�íó, â ëàáîðàòîðèè êîòîðîãî áûë ñèíòåçèðîâàí Ëè�áåðñîðá-23.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå ãî�ñóäàðñòâåííûõ çàäàíèé âûñøèì ó÷åáíûì çàâåäåíè�ÿì íà 2013 ã. è íà ïëàíîâûé ïåðèîä 2014 è 2015 ãã.â ÷àñòè ïðîâåäåíèÿ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ ðà�áîò (ïðîåêòû ��2.6310.2011, 2.5466.2011) è Ìèíè�ñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè �Ô â ðàìêàõ Ôå�äåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû ¾Íàó÷íûå è íàó÷�íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé �îññèè¿íà 2009�2013 ãã. (ãîñ. êîíòðàêò 16.740.11.0536).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. T. Iwatsubo, C. V. Suiu, M. Ikenaga et al., J. SoundVibr. 308, 579 (2007).2. V. A. Eroshenko, Pro. Inst. Meh. Eng. D: J.Automob. Eng. 221, 285 (2007).3. A. Han and Y. Qiao, Appl. Phys. Lett. 91, 173123(2007).4. L. Liu, H. Lim, W. Lu et al., Appl. Phys. Express. 6,015202 (2013).5. W. Lu, T. Kim, A. Han et al., Mater. Chem. Phys.133, 259 (2012).6. A. T. Krummel, S. S. Datta, S. M�unster et al., AIChEJ. 59, 1022 (2013).7. S. S. Datta and D. A. Weitz, Europhys. Lett. 101,14002 (2013).8. A. Parmigiani, C. Huber, O. Bahmann et al., J. FluidMeh. 686, 40 (2011).9. J. K. Carson, S. J. Lovatt, D. J. Tanner et al., Int. J.Heat Mass Transfer. 48, 2150 (2005).
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