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ÏÅ�ÊÎËßÖÈÎÍÍÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄ Ï�È ÇÀÏÎËÍÅÍÈÈÍÀÍÎÏÎ�ÈÑÒÎ�Î ÒÅËÀ ÍÅÑÌÀ×ÈÂÀÞÙÅÉ ÆÈÄÊÎÑÒÜÞÂ. Ä. Áîðìàí a, À. À. Áåëîãîðëîâ a*, À. Ì. �ðåõîâ a,�. Â. Ëèñè÷êèí b, Â. Í. Òðîíèí a, Â. È. Òðîÿí aaÌîñêîâñêèé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò (ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò)115409, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 21 ìàÿ 2004 ã.Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà çàïîëíåíèÿ íåñìà-÷èâàþùèìè æèäêîñòÿìè íàíîïîðèñòûõ òåë ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ðàçëè÷àþùèõñÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ,ñðåäíèìè ðàçìåðàìè ïîð è ãðàíóë. Â êà÷åñòâå æèäêîñòåé âûáðàí ðàñòâîð ýòèëåíãëèêîëÿ â âîäå. Èçìåíå-íèå êîíöåíòðàöèè ýòèëåíãëèêîëÿ ïîçâîëèëî èññëåäîâàòü íàáëþäàåìûå ïðè ýòîì ïåðåõîäå ãèñòåðåçèñ èÿâëåíèå íåâûòåêàíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ (èçâåñòíûõ) âåëè÷èíàõ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè æèäêîñòè è îòâåòèòüíà âîïðîñ î ìåõàíèçìå ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà çàïîëíåíèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ íàíîïîðèñòûõòåë. Ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàåìûå çàâèñèìîñòè ìîæíî îïèñàòü êîëè÷åñòâåííî â ðàìêàõ ïåðêîëÿöèîííîéòåîðèè ñ ó÷åòîì ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà çàïîëíåíèÿ ëèøü ïðè èñïîëüçîâàíèè íåñêåéëèíãîâîé �óíê-öèè ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ äîñòóïíûõ è çàïîëíåííûõ ïîð, ó÷èòûâàþùåé îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ïîðïðîèçâîëüíîãî ðàçìåðà.PACS: 05.40.-a, 47.53.+n1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍåñìîòðÿ íà ïðîäîëæèòåëüíóþ èñòîðèþ èññëå�äîâàíèé ÿâëåíèé, ñâÿçàííûõ  çàïîëíåíèåì íåñìà�÷èâàþùåé æèäêîñòüþ ïîðèñòûõ òåë, ìíîãèå âîïðî�ñû íà ñåãîäíÿ îñòàþòñÿ íåÿñíûìè. Ê íèì îòíîñÿò�ñÿ êàïèëëÿðíûå ÿâëåíèÿ â ñâåðõòîíêèõ êàíàëàõ, äè�íàìèêà çàïîëíåíèÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ïîðèñòûõ òåë,ïðîáëåìà íåñìà÷èâàåìîñòè (ñìà÷èâàåìîñòè) ïîðèñ-òûõ òåë [1; 2℄. Ñ ýòèìè ÿâëåíèÿìè ñâÿçàí òðàíñïîðòíåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè â ïîðèñòûõ òåëàõ ñ íà�íîìåòðîâûìè ðàçìåðàìè ïîð, êîòîðûé âûçûâàåò âíàñòîÿùåå âðåìÿ ïîâûøåííûé èíòåðåñ êàê ñ òî÷êèçðåíèÿ �óíäàìåíòàëüíîé íàóêè, òàê è â ñèëó ðàçðà�áàòûâàåìûõ ìíîãî÷èñëåííûõ ïðèëîæåíèé íàíîòåõ�íîëîãèé è ìåìáðàííûõ òåõíîëîãèé [1�5℄. Îäíî èçïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé �óíäàìåíòàëüíûõ èñ�ñëåäîâàíèé â ýòîé îáëàñòè ñâÿçàíî ñ ðàçðàáîòêîéóñòðîéñòâ äëÿ ïîãëîùåíèÿ è àêêóìóëèðîâàíèÿ ìå�*E-mail: a�belogorlov�mail333.om

õàíè÷åñêîé ýíåðãèè [6; 7℄. Òàêèå óñòðîéñòâà ìîãóòáûòü ñîçäàíû íà îñíîâå ÿâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ íåñìà�÷èâàþùåé æèäêîñòüþ íàíîïîðèñòîãî òåëà.Îáùåïðèíÿòûé ïîäõîä ê îïèñàíèþ çàïîëíåíèÿïîðèñòîãî òåëà íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ îñíîâàííà ïðèìåíåíèè òåîðèè ïåðêîëÿöèè [8; 9℄. Â ðàìêàõýòîãî ïîäõîäà ïðîöåññ çàïîëíåíèÿ îïèñûâàåòñÿ êàêãèäðîäèíàìè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðîèñõîäÿùèé ïðè äàâ�ëåíèè Ëàïëàñà (pL). Åñëè ïîðèñòîå òåëî èìååò ðàñ�ïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì, òî ïðè òàêîì äàâëå�íèè, êîãäà ÷èñëî çàïîëíåííûõ ïîð äîñòèãàåò ïîðî�ãà ïåðêîëÿöèè, èìååò ìåñòî ïðîòåêàíèå ÷åðåç îáðà�çîâàâøèéñÿ áåñêîíå÷íûé êëàñòåð çàïîëíåííûõ ïîð.Ïðè çàïîëíåíèè íàíîïîðèñòîãî òåëà íåñìà÷èâàþ�ùåé æèäêîñòüþ íàáëþäàþòñÿ ãèñòåðåçèñ è ÿâëåíèåíåâûòåêàíèÿ [10; 11℄. Ýòè ÿâëåíèÿ ñâÿçûâàþò ëèáîñî ñïåöèàëüíîé ñòðóêòóðîé ïîð [12�14℄, ëèáî ñ èçìå�íåíèåì â ïðîöåññå çàïîëíåíèÿ � âûòåêàíèÿ óãëà ñìà�÷èâàíèÿ [10; 11; 15℄. Òàê, ïðåäïîëàãàåòñÿ íàëè÷èå âíàíîïîðèñòîì òåëå òóïèêîâûõ ïîð, èç êîòîðûõ æèä�êîñòü íå ìîæåò âûòåêàòü ïðè ïîíèæåíèè èçáûòî÷�431



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, À. Ì. �ðåõîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 2, 2005íîãî äàâëåíèÿ äî íóëÿ, à ñ ñóùåñòâîâàíèåì ïîð ñóçêèìè ãîðëàìè (¾áóòûëî÷íûõ¿ ïîð) ñâÿçûâàþò ÿâ�ëåíèå ãèñòåðåçèñà [9℄. Àëüòåðíàòèâíîå îáúÿñíåíèåãèñòåðåçèñà è ÿâëåíèÿ íåâûòåêàíèÿ îñíîâàíî íà ââå�äåíèè ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ â ïåðêîëÿöèîííîéòåîðèè [16℄ è ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà çàïîëíåíèÿíàíîïîðèñòûõ òåë íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ [17℄.Â ýòîì ñëó÷àå ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿíàíî÷àñòèö æèäêîñòè ñðàâíèìà ñ èõ îáúåìíîé ýíåð�ãèåé. Â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ çàïîë�íåíèÿ (p � pL) ýíåðãèÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáðàçî�âàíèÿ íàíî÷àñòèö æèäêîñòè èçìåíÿåòñÿ îò íåñêîëü�êèõ ýëåêòðîíâîëüò äî ýíåðãèè, ñðàâíèìîé ñ òåìïå�ðàòóðîé [17℄, ÷òî ïðèâîäèò ê �ëóêòóàöèîííîìó îá�ðàçîâàíèþ ïðè p � p êëàñòåðîâ çàïîëíåííûõ æèä�êîñòüþ ïîð. Îáðàçîâàíèå òàêèõ êëàñòåðîâ â îêðåñò�íîñòè ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å,ðàññìîòðåííîé â ðàáîòå [16℄. Â ðàìêàõ ïîñòðîåííîéâ ðàáîòå [17℄ òåîðèè ñ ó÷åòîì ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüå�ðà çàïîëíåíèÿ îïèñûâàåòñÿ êàê ÿâëåíèå ãèñòåðåçè�ñà, òàê è ÿâëåíèå íåâûòåêàíèÿ áåç äîïîëíèòåëüíûõïðåäïîëîæåíèé î ñïåöèàëüíîé ãåîìåòðèè ïîð è áåçèçìåíåíèÿ óãëà ñìà÷èâàíèÿ. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà îáú�åìà æèäêîñòè, îñòàâøåéñÿ â ïîðèñòîì òåëå, äîëæíàñèëüíî çàâèñåòü îò ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè íåñìà÷è�âàþùåé æèäêîñòè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåí�òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ çàïîëíåíèÿ íåñìà÷èâàþùèìèæèäêîñòÿìè íàíîïîðèñòûõ òåë ðàçëè÷íîé ïðèðîäû,ðàçëè÷àþùèõñÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, ñðåäíèìèðàçìåðàìè ïîð è ãðàíóë. Â êà÷åñòâå æèäêîñòåé âû�áðàí ðàñòâîð ýòèëåíãëèêîëÿ â âîäå, äëÿ êîòîðîãî õî�ðîøî èçâåñòíà çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèèîò êîíöåíòðàöèè [18℄. Èçìåíÿÿ êîíöåíòðàöèþ ýòè�ëåíãëèêîëÿ ìîæíî èññëåäîâàòü ãèñòåðåçèñ è ÿâëåíèåíåâûòåêàíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ âåëè÷èíàõ ïîâåðõíîñò�íîé ýíåðãèè æèäêîñòè �. Ïîñòàíîâêà òàêèõ ýêñïå�ðèìåíòîâ ïîçâîëÿåò â ïðèíöèïå îòâåòèòü íà âîïðîñî ìåõàíèçìå ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà çàïîëíåíèÿíåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ íàíîïîðèñòûõ òåë.Îäíàêî ïðîâåäåííîå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñðàâíå�íèå ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ñòåîðåòè÷åñêèìè ïîêàçàëî, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ â ðà�áîòå [17℄ òåîðèÿ íå îïèñûâàåò âñåé ñîâîêóïíîñòèýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Êàê îêàçàëîñü, ýòî ñâÿ�çàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì â [17℄ ñêåéëèíãîâîé �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ çàïîëíåííûõ ïîð. Òà�êàÿ �óíêöèÿ ó÷èòûâàåò ëèøü îáðàçîâàíèå �ðàê�òàëüíûõ êëàñòåðîâ âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðî�ãà ñ ðàçìåðàìè ïîðÿäêà è ìåíüøå êîððåëÿöèîííîéäëèíû [8℄. Â òî æå âðåìÿ â ïðîöåññàõ çàïîëíå�íèÿ � âûòåêàíèÿ ñóùåñòâåííóþ ðîëü ìîãóò èãðàòü

êëàñòåðû, ðàçìåð êîòîðûõ ñðàâíèì ñ õàðàêòåðíûìðàçìåðîì ïîðèñòîãî òåëà (ãðàíóë ïîðèñòîãî òåëà).Òàêèå êëàñòåðû îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé�ñòâèÿ (ñëèÿíèÿ) äðóã ñ äðóãîì ìàëûõ êëàñòåðîâ, ÷òîìîæåò ïðèâîäèòü ê óøèðåíèþ îáëàñòè ïåðêîëÿöèîí�íîãî ïåðåõîäà.Âî âòîðîì ðàçäåëå îïèñàíà ìåòîäèêà èçìåðåíèÿè ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ. Îêàçàëîñü, ÷òî äëÿâñåõ èñïîëüçîâàííûõ ïîðèñòûõ ñðåä äàâëåíèÿ çà�ïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ óìåíüøàþòñÿ ñ óìåíüøåíè�åì âåëè÷èíû �. Ïðè ýòîì äîëÿ æèäêîñòè, îñòàâ�øåéñÿ â ïîðèñòîì òåëå, óâåëè÷èâàåòñÿ âïëîòü äîïîëíîãî íåâûòåêàíèÿ. Â òðåòüåì ðàçäåëå ïîêàçàíî,÷òî íàáëþäàåìûå çàâèñèìîñòè ìîæíî îïèñàòü êîëè�÷åñòâåííî â ðàìêàõ ïåðêîëÿöèîííîé òåîðèè ñ ó÷å�òîì ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà ëèøü ïðè èñïîëüçîâà�íèè íåñêåéëèíãîâîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñ�òåðîâ [16℄ äîñòóïíûõ è çàïîëíåííûõ ïîð, ó÷èòûâàþ�ùåé îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ ïîð ïðîèçâîëüíîãî ðàç�ìåðà. 2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ È �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÂÇàïîëíåíèå ïîð ãèäðî�îáíîãî íàíîïîðèñòîãî òå�ëà æèäêîñòüþ ïðîâîäèëîñü ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå.Ïîðèñòîå òåëî �èêñèðîâàííîé ìàññû (m = 1�4 ã)ïîìåùàëîñü â ãåðìåòè÷íóþ êàìåðó âûñîêîãî äàâ�ëåíèÿ îáúåìîì 65 ñì3, îñòàâøèéñÿ ñâîáîäíûé îáú�åì êàìåðû çàïîëíÿëñÿ æèäêîñòüþ. Â êàìåðó ÷åðåçóïëîòíåíèÿ âñòàâëÿëñÿ øòîê äëèíîé 17 ñì è ïëî�ùàäüþ ñå÷åíèÿ 0.8 ñì2, è êàìåðà â ñáîðå óñòàíàâ�ëèâàëàñü íà ñòåíä, ïîçâîëÿþùèé ïåðåìåùàòü øòîêâíóòðè êàìåðû çà ñ÷åò ïðèëîæåííîé ñèëû, êîòîðàÿèçìåðÿëàñü òåíçîìåòðè÷åñêèì äàò÷èêîì ñ ðàáî÷èìäèàïàçîíîì ðåãèñòðàöèè îò 1 äî 2000 êãñ. Èçìåíå�íèå îáúåìà ñèñòåìû æèäêîñòü � ïîðèñòîå òåëî îïðå�äåëÿëîñü ñ ïîìîùüþ äàò÷èêà ïåðåìåùåíèÿ, �èêñè�ðóþùåãî äëèíó øòîêà, âîøåäøåãî â êàìåðó. Ïîãðåø�íîñòü äàííûõ ïî äàâëåíèþ è èçìåíåíèþ îáúåìà íåïðåâûøàëà 10%. Ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ íåïðåâûøàëà 1 àòì/ñ, ÷òî, êàê áóäåò âèäíî èç ïðèâå�äåííûõ â ðàçä. 3 îöåíîê, ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü ïðîöåññçàïîëíåíèÿ êâàçèñòàòè÷åñêèì è íå ó÷èòûâàòü ïðèàíàëèçå ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé ý��åêòîâ, ñâÿ�çàííûõ ñ âÿçêîñòüþ æèäêîñòè. Ñèãíàëû ñ äàò÷èêàïåðåìåùåíèÿ è äàò÷èêà ñèëû ÷åðåç ÀÖÏ çàïèñûâà�ëèñü íà êîìïüþòåðå, à ïîñëå îáðàáîòêè ñòðîèëàñüçàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ îáúåìà ñèñòåìû ïîðèñòîå òå�ëî �æèäêîñòü îò äàâëåíèÿ.Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ ÷åòûðüìÿ ãèäðî�432
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ðàñòâî-ðà âîäà � ýòèëåíãëèêîëü îò ìàññîâîé êîíöåíòðàöèèýòèëåíãëèêîëÿ�îáíûìè ïîðèñòûìè òåëàìè: ñèëàñîðá C18, ñèëà�ñîðá C8, ïîëèñîðá-1 è ëèáåðñîðá 2Ó-8. Ïåðâûå äâàïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìîäè�èöèðîâàííûå ñîðáåíòû ñìàòåðèàëîì êàðêàñà SiO2, èìåþùèå óäåëüíóþ ïî�âåðõíîñòü ïîð ïîðÿäêà 300 ì2/ã, ñðåäíèé ðàäèóñ ïîðîêîëî 5 íì è ðàçìåð ãðàíóë îêîëî 7.5�10 ìêì [19℄.Ïîðèñòûé ïîëèìåðíûé ñîðáåíò ïîëèñîðá-1 èìååòóäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îêîëî 220 ì2/ã, ñðåäíèé ðà�äèóñ ïîð îêîëî 6.5 íì è ðàçìåð ãðàíóë îêîëî250�500 ìêì [20℄. Ëèáåðñîðá 2Ó-8 ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé ñèëèêàãåëü ÊÑÊ-� ñ ìàòåðèàëîì êàðêàñà SiO2(óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïîðÿäêà 400 ì2/ã, ñðåäíèéðàäèóñ ïîð îêîëî 4 íì, ðàçìåð ãðàíóë 10�63 ìêì),ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî ïîäâåðãàëàñü õèìè÷åñêîìó ìî�äè�èöèðîâàíèþ îêòèëäèìåòèëõëîðñèëàíîì è äî�ïîëíèòåëüíîìó ñèëàíèçèðîâàíèþ òðèìåòèëõëîðñè�ëàíîì [21℄ ñ öåëüþ ïðèäàíèÿ åìó ãèäðî�îáíûõñâîéñòâ. Â êà÷åñòâå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè áûëèñïîëüçîâàí ðàñòâîð ýòèëåíãëèêîëÿ â âîäå. Âåëè�÷èíà ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè âîäû è ýòèëåíãëèêî�ëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 25 ÆÑ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåí�íî 72 ìÄæ/ì2 [22℄ è 49 ìÄæ/ì2 [23℄. Ñîãëàñíî ëè�òåðàòóðíûì äàííûì [18℄, âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòíîéýíåðãèè ðàñòâîðà âîäà � ýòèëåíãëèêîëü óìåíüøàåòñÿñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè C ýòèëåíãëèêîëÿ â ðàñ�òâîðå (ñì. ðèñ. 1). Êîíöåíòðàöèÿ ýòèëåíãëèêîëÿ âîïûòàõ èçìåíÿëàñü îò 0 äî 60%. Â äîïîëíèòåëüíûõîïûòàõ ïðè çàïîëíåíèè êàìåðû æèäêîñòüþ áåç ïî�ðèñòîãî òåëà îïðåäåëÿëèñü ñæèìàåìîñòü êàìåðû èæèäêîñòè.Íà ðèñ. 2 äëÿ ñèñòåìû ëèáåðñîðá 2Ó-8 � âîäàïðåäñòàâëåíà òèïè÷íàÿ çàâèñèìîñòü óìåíüøåíèÿîáúåìà (�ÆV ) îò ïðåâûøåíèÿ äàâëåíèÿ p íàä àò�ìîñ�åðíûì äàâëåíèåì. Çàâèñèìîñòè íà ðèñ. 2 ïî�
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′�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îáúåìà îò äàâëå-íèÿ äëÿ ñèñòåìû ëèáåðñîðá 2Ó-8 � âîäà (êðèâàÿ I �óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ, êðèâàÿ II � óìåíüøåíèå äàâ-ëåíèÿ, êðèâàÿ III � ïîâòîðíîå óâåëè÷åíèå äàâëå-íèÿ)
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�; 10�3 ñì3/àòì.
150 200 250 300 350p; àòì.p2�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü âîñïðèèì÷èâîñòè ñèñòåìû ëè-áåðñîðá 2Ó-8 � âîäà îò äàâëåíèÿñòðîåíû çà âû÷åòîì ñæèìàåìîñòè êàìåðû è æèä�êîñòè. Ëèíåéíûé ó÷àñòîê (êðèâàÿ I) îò p0 = 0 äîp1 = 200 àòì (òî÷êà 1) ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ îáú�åìà, ñâÿçàííîãî ñ óïðóãîé äå�îðìàöèåé íåçàïîëíåí�íîãî ïîðèñòîãî òåëà. Äàííûå ïî ñæèìàåìîñòè íåçà�ïîëíåííîãî ïîðèñòîãî òåëà, îïðåäåëÿåìîé êàê� = V �1s V1=p1;ãäå Vs � îáúåì îáðàçöà ïîðèñòîãî òåëà, ïðèâåäåíûâ òàáëèöå. Ïðè äàâëåíèÿõ p > p1 â òî÷êå 1 íàáëþäà�åòñÿ çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå îáúåìà ñèñòåìû ïðèðîñòå äàâëåíèÿ, ñâÿçàííîå ñ çàïîëíåíèåì ïîð æèä�12 ÆÝÒÔ, âûï. 2 433



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, À. Ì. �ðåõîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 2, 2005Êîíöåíòðàöèÿýòèëåíãëèêîëÿâ ðàñòâîðå, % �,ìÄæ/ì2 �, 10�3ñì3/àòì p2, àòì  Æ�,ìÄæ/ì2 �=Æ� R0, íìëèáåðñîðá 2Ó-8R = 3:6 íì, ÆR = 0:4 íì, Vpor = 0:38� 0:03 ñì3/ã, ' = 0:33, � = (0:8� 0:1) � 10�3 àòì�10 72.0 6.4 220 0.05 23.0 3.1 3.26 68.5 6.1 200 0.24 21.0 3.3 3.311 66.3 6.3 190 0.66 19.0 3.5 3.516 64.4 6.1 175 0.76 17.0 3.8 3.860 55.6 5.5 125 1.00 12.5 4.5 4.1ñèëàñîðá Ñ8R = 5:0 íì, ÆR = 0:5 íì, Vpor = 0:40� 0:04 ñì3/ã, ' = 0:45, � = (1:2� 0:2) � 10�3 àòì�10 72.0 7.7 135 1.00 11.0 6.6 7.660 55.6 10.8 90 6.0 9.3 8.8ñèëàñîðá Ñ18R = 5:0 íì, ÆR = 0:5 íì, Vpor = 0:48� 0:05 ñì3/ã, ' = 0:45, � = (1:2� 0:2) � 10�3 àòì�10 72.0 17.0 100 1.00 9.0 8.0 7.160 55.6 17.4 55 2.5 22.2 11.4ïîëèñîðá 1R = 6:5 íì, ÆR = 0:9 íì, Vpor = 0:95� 0:07 ñì3/ã, ' = 0:55, � > 10 � 10�3 àòì�10 72.0 52.8 30 1.00 4.0 18.0 8.960 55.6 120.0 15 1.0 55.6 11.0êîñòüþ. Îòìåòèì, ÷òî èçìåíåíèå îáúåìà ñèñòåìû çàñ÷åò óïðóãîãî ñæàòèÿ ïîðèñòîãî òåëà ïðè óâåëè÷å�íèè äàâëåíèÿ îò 200 äî 400 àòì (òî÷êè 1�3 ) ñîñòàâ�ëÿåò � 3%. Íà ó÷àñòêå p1 � p2 � 220 àòì (òî÷êè 1,2 ) ñæèìàåìîñòü ñèñòåìû ìîíîòîííî âîçðàñòàåò äîìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ â òî÷êå 2. Ñîãëàñíî ðàáî�òå [17℄, â ýòîé òî÷êå (ñì. ðèñ. 3) âîñïðèèì÷èâîñòü(ñæèìàåìîñòü) ñèñòåìû� = d (ÆV (p))dpïðèíèìàåò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå, ÷òî îáóñëîâëå�íî çàïîëíåíèåì ïîðèñòîãî òåëà. Âåëè÷èíû äàâëåíèÿp2 è âîñïðèèì÷èâîñòè � äëÿ äðóãèõ èññëåäîâàííûõñèñòåì ïðèâåäåíû â òàáëèöå.Ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ (êðèâàÿ II) íàáëþäà�åòñÿ óâåëè÷åíèå îáúåìà ñèñòåìû è âûõîä æèäêîñòèèç ïîð ïîðèñòîãî òåëà. Îêàçàëîñü, ÷òî îñíîâíàÿ ìàñ�ñà æèäêîñòè (> 70%) âûòåêàåò èç ïîðèñòîãî òåëàïðè äàâëåíèè p < 10 àòì. Ïðè ïîâòîðíîì ïîâûøå�íèè äàâëåíèÿ (òî÷êè 00�3, êðèâàÿ III) óìåíüøåíèå

îáúåìà ñèñòåìû, êàê âèäíî íà ðèñóíêå, íà÷èíàåò�ñÿ â òî÷êå 00. Îòðåçîê 0�00, ñîîòâåòñòâóåò îáúåìóV0 = ÆV00 � ÆV0 æèäêîñòè, îñòàâøåéñÿ â ïîðàõ ïðèíóëåâîì èçáûòî÷íîì äàâëåíèè. Çàâèñèìîñòü ÆV (p)äëÿ ïîâòîðíîãî âûõîäà æèäêîñòè ïîâòîðÿëà çàâè�ñèìîñòü II ïåðâîãî öèêëà. Ïîñëå ïîâòîðíîãî öèêëà¾çàïîëíåíèå � âûõîä¿ îáúåì æèäêîñòè, îñòàâøåéñÿâ ïîðèñòîì òåëå, òàêæå íå èçìåíÿëñÿ.Ïî èçìåðåííûì çàâèñèìîñòÿì ÆV (p) îïðåäåëÿ�ëèñü óäåëüíûé îáúåì ïîðVpor = ÆV3 � ÆV1è  = V0=Vpor;� îòíîñèòåëüíûé îáúåì æèäêîñòè, îñòàâøåéñÿ â ïî�ðèñòîì òåëå ïðè ïåðâîì ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ â ñè�ñòåìå.Íà ðèñ. 4 äëÿ íàãëÿäíîñòè òî÷êàìè ïðåäñòàâ�ëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî434
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îáúåìà (ÆV=Vpor) ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ äëÿ ñèñ-òåìû ëèáåðñîðá 2Ó-8 � âîäíûé ðàñòâîð ýòèëåíãëèêî�ëÿ. Çàâèñèìîñòè ñêîððåêòèðîâàíû (ïî ñðàâíåíèþ ñðèñ. 2) íà äå�îðìàöèþ ïîðèñòîãî òåëà. Ïðè êîíöåí�òðàöèÿõ C = 0 è 11% (ðèñ. 4a, á ) íàáëþäàþòñÿ ãè�ñòåðåçèñ è íåïîëíîå âûòåêàíèå æèäêîñòè. Ïðè óâå�ëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè äî 11% îòíîñèòåëüíûé îáú�åì æèäêîñòè, îñòàâøåéñÿ â ïîðàõ, óâåëè÷èâàåòñÿ ñ = 0:05 � 0:01 äî 0:66 � 0:06 (ñì. òàáëèöó). Ïðèêîíöåíòðàöèè ýòèëåíãëèêîëÿ C = 60% èìååò ìåñòîïîëíîå íåâûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïîð ( � 1:0). Ïðèýòîì äàâëåíèå çàïîëíåíèÿ óìåíüøàåòñÿ îò âåëè÷è�íû p2 = 220 àòì äëÿ ÷èñòîé âîäû äî p2 = 125 àòìïðè C = 60% (ñì. òàáëèöó).Êàê âèäíî íà ðèñ. 4, ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðà�öèè ýòèëåíãëèêîëÿ îò 0 äî 60% íàáëþäàåòñÿ ñäâèãêðèâûõ çàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ â ñòîðîíó ìåíü�
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîãîîáúåìà æèäêîñòè â ïîðèñòîì òåëå îò äàâëåíèÿäëÿ ñèñòåìû ëèáåðñîðá 2Ó-8 � âîäà (à), 6%-ðàñòâîðýòèëåíãëèêîëÿ (á ), 60%-ðàñòâîð ýòèëåíãëèêîëÿ (â)(òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ðàñ÷åòïî �îðìóëàì (6), (7), (14), (16))øèõ äàâëåíèé, à òàêæå óâåëè÷åíèå îáúåìà æèäêî�ñòè, îñòàâøåéñÿ â ïîðàõ ïîñëå óìåíüøåíèÿ äàâëå�íèÿ äî àòìîñ�åðíîãî, âïëîòü äî ïîëíîãî íåâûòåêà�íèÿ 60%-ðàñòâîðà ýòèëåíãëèêîëÿ (ñì. òàáëèöó). Îò�ìåòèì, ÷òî ïðè îòíîñèòåëüíîì èçìåíåíèè ïîâåðõ�íîñòíîé ýíåðãèè ðàñòâîðà íà 25% õàðàêòåðíàÿ âå�ëè÷èíà äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ p2 óìåíüøàåòñÿ áîëåå÷åì íà 50%. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî çàâèñè�ìîñòü äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ îò âåëè÷èíû ïîâåðõíîñò�íîé ýíåðãèè íå îïèñûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì Ëàïëàñà(pL � �=R, R � ðàäèóñ ïîð).Çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî îáúåìà ÆV=Vpor îò äàâëå�íèÿ äëÿ ñèñòåì ñèëàñîðá Ñ8 è ñèëàñîðá Ñ18 � âîäàè 60%-é âîäíûé ðàñòâîð ýòèëåíãëèêîëÿ ïðèâåäåíûíà ðèñ. 5 è 6. Äëÿ ýòèõ ñèñòåì çàïîëíåíèå ïîð íà�áëþäàëîñü ñîîòâåòñòâåííî ïðè äàâëåíèÿõ p2 = 135è 100 àòì (ñì. òàáëèöó). Êàê âèäíî, ýòè äàâëåíèÿðàçëè÷íû, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ó ýòèõ ïîðèñòûõ ñðåäñðåäíèé ðàäèóñ ïîð îäèíàêîâ è îäèíàêîâà ïîâåðõ�íîñòíàÿ ýíåðãèÿ æèäêîñòè. Íà ðèñóíêàõ âèäíî, ÷òî,êàê è â ñëó÷àå ñ ëèáåðñîðáîì 2Ó-8, óìåíüøåíèå ïî�âåðõíîñòíîé ýíåðãèè æèäêîñòè ïðèâîäèò ê ñíèæå�íèþ äàâëåíèÿ çàïîëíåíèÿ æèäêîñòüþ (p2) ïîðèñòî�ãî òåëà (ñì. òàáëèöó). Äëÿ äàííûõ ñèñòåì íàáëþäà�åòñÿ òàêæå ïîëíîå íåâûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïîðèñ-òîãî òåëà ( = 1).Çàâèñèìîñòè ÆV=Vpor îò äàâëåíèÿ äëÿ ñèñòåìû435 12*
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîãîîáúåìà æèäêîñòè â ïîðèñòîì òåëå îò äàâëåíèÿ äëÿñèñòåìû ñèëàñîðá Ñ8 � âîäà (à), 60%-ðàñòâîð ýòè-ëåíãëèêîëÿ (á ) (òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíàÿëèíèÿ � ðàñ÷åò ïî �îðìóëàì (6), (7), (14), (16))ïîëèñîðá-1 � âîäíûé ðàñòâîð ýòèëåíãëèêîëÿ ñ êîí�öåíòðàöèÿìè 0 è 60% ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7. Â ýòèõñèñòåìàõ òàêæå íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå äàâëåíèÿçàïîëíåíèÿ ñ p2 = 30 àòì (ïðè C = 0) äî p2 = 15 àòì(ïðè C = 60%) è ïîëíîå íåâûòåêàíèå æèäêîñòè ïðèîáåèõ êîíöåíòðàöèÿõ ýòèëåíãëèêîëÿ.3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÏðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî â èñ�ñëåäóåìûõ ñèñòåìàõ âîäíûå ðàñòâîðû ýòèëåíãëèêî�ëÿ � ãèäðî�îáíûå íàíîïîðèñòûå òåëà íàáëþäàþòñÿãèñòåðåçèñ è ÿâëåíèå íåâûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîð.Â ïðåäïîëîæåíèè ñïåöè�è÷åñêîé ñòðóêòóðû ïîð,êîãäà áîëüøèå ïîðû îêðóæåíû ìàëûìè (¾áóòûëî÷�íûå¿ ïîðû), ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ ïîñëå ïîëíîãîçàïîëíåíèÿ æèäêîñòü áóäåò âûòåêàòü ïîä äåéñòâèåì
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50 250�èñ. 6. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîãîîáúåìà æèäêîñòè â ïîðèñòîì òåëå îò äàâëåíèÿ äëÿñèñòåìû ñèëàñîðá Ñ18 � âîäà (à), 60%-ðàñòâîð ýòè-ëåíãëèêîëÿ (á ) (òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíàÿëèíèÿ � ðàñ÷åò ïî �îðìóëàì (6), (7), (14), (16))äàâëåíèÿ Ëàïëàñà ñíà÷àëà èç ìàëûõ ïîð íåçàâèñèìîîò âåëè÷èíû ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè æèäêîñòè. Ïðèýòîì æèäêîñòü îñòàíåòñÿ â áîëüøèõ ïîðàõ. Îäíàêîâ ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè íàñòîÿùèõ ýêñïåðè�ìåíòîâ îáúåì îñòàâøåéñÿ â ïîðàõ æèäêîñòè çàâèñèòîò âåëè÷èíû �. Ïîýòîìó íåâûòåêàíèå íåëüçÿ ñâÿçû�âàòü ñî ñïåöè�è÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïîð èññëåäóåìûõïîðèñòûõ òåë. Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëèòàêæå, ÷òî äàâëåíèå ïîâòîðíîãî çàïîëíåíèÿ, êîãäà âèñõîäíîì ñîñòîÿíèè ÷àñòü ïîð îñòàåòñÿ çàïîëíåííû�ìè, ñîâïàäàåò â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñ äàâëåíèåìïåðâîãî çàïîëíåíèÿ ïåðâîíà÷àëüíî ïóñòîãî ïîðèñòî�ãî òåëà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî æèäêîñòüíå âûòåêàåò èç ïîð ìàëîãî ðàäèóñà, ïîñêîëüêó â ïðî�òèâíîì ñëó÷àå äàâëåíèå ïîâòîðíîãî çàïîëíåíèÿ ïðå�âûøàëî áû äàâëåíèå ïåðâîãî çàïîëíåíèÿ.Îïèñûâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åí�íûå ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññà çàïîëíåíèå � âûòå-436
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîãîîáúåìà æèäêîñòè â ïîðèñòîì òåëå îò äàâëåíèÿ äëÿñèñòåìû ïîëèñîðá 1 � âîäà (à), 60%-ðàñòâîð ýòèëåí-ãëèêîëÿ (á ) (òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíàÿ ëè-íèÿ � ðàñ÷åò ïî �îðìóëàì (6), (7), (14), (16))êàíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè èç íàíîïîðèñòîãîòåëà, ãèñòåðåçèñ è ÿâëåíèå íåâûòåêàíèÿ íåñìà÷èâà�þùåé æèäêîñòè ìû áóäåì, ñëåäóÿ [17℄, â ðàìêàõ òå�îðèè ïåðêîëÿöèè ñ ó÷åòîì ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâçàïîëíåíèÿ è âûòåêàíèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòèèç ïîð.�àññìîòðèì ïîðèñòîå òåëî, ïîãðóæåííîå â íåñìà�÷èâàþùóþ æèäêîñòü, íàõîäÿùóþñÿ ïîä âîçäåéñòâè�åì âíåøíåãî äàâëåíèÿ p, êîòîðîå ïðè çàïîëíåíèèïîðèñòîãî òåëà ñîâåðøàåò ðàáîòó. Ïóñòü ÆA(p;R) �ðàáîòà, çàòðà÷èâàåìàÿ íà �ëóêòóàöèîííîå çàïîëíå�íèå îäíîé ïîðû ðàäèóñà R â ïîðèñòîì òåëå. Ïî�ñêîëüêó ïîðà ìîæåò áûòü ëèáî çàïîëíåííîé (âåðî�ÿòíîñòü (w � 1, ÆA(p;R) < 0), ëèáî ïóñòîé (w = 0,ÆA(p;R) > 0), íîðìèðîâàííóþ âåðîÿòíîñòü ìîæíîçàïèñàòü â âèäå

wi(p;R) = �1 + exp�ÆA(p;R)T ���1 : (1)Åñëè ïðåíåáðå÷ü óïðóãèì âçàèìîäåéñòâèåì ïîð äðóãñ äðóãîì, òî ðàáîòà ÆA(p;R), çàòðà÷èâàåìàÿ íà çà�ïîëíåíèå ïîðû â ïîðèñòîì òåëå, ñîñòîèò èç ðàáîòûðàñøèðåíèÿ æèäêîñòè â îáúåì v ïóñòîé ïîðû �pv;ýíåðãèè (íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè) ãðàíèöû ðàçäåëàæèäêîñòü � ïîâåðõíîñòü ïîðèñòîãî òåëà Æ�(1� �),Æ� = �sl � �sg ;ãäå �sl � ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ ãðàíèöû ðàçäåëàòâåðäîå òåëî �æèäêîñòü, �sg � ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåð�ãèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà òâåðäîå òåëî � ãàç è ýíåðãèè(íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè) �� ìåíèñêîâ æèäêîñòè âóñòüÿõ çàïîëíåííîé ïîðû (� � îòíîøåíèå ïëîùàäèìåíèñêîâ ê ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïîðû). Åñëè äëÿïðîñòîòû ïîëàãàòü ïîðó ñ�åðè÷åñêîé ñ ðàäèóñîì R,òî ðàáîòà çàïèñûâàåòñÿ êàêÆA = Ai(p;R)43�R3;Ai(p;R) = �p+ 3Æ�R h1 + � � �Æ� � 1�i : (2)Èç ñîîòíîøåíèÿ (2) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà Ai(p;R)èçìåíÿåò çíàê ïðè äàâëåíèèpi = 3Æ�R h1 + � � �Æ� � 1�i : (3)Ïîñêîëüêó äëÿ äâóõ ñîîáùàþùèõñÿ ïîð ñ ðàçëè÷�íûìè ðàäèóñàìè îòíîøåíèå ïîâåðõíîñòè ìåíèñêà êïîâåðõíîñòè ïîð áóäåò áîëüøåé äëÿ ïîðû ñ ìåíüøèìäèàìåòðîì, âåëè÷èíó � ìîæíî çàïèñàòü â âèäå� = '2=3 �RminR �2 : (4)Çäåñü ' � ïîðèñòîñòü ïîðèñòîãî òåëà, ðàâíàÿ äîëèîáúåìà ïîð ê îáúåìó ïîðèñòîãî òåëà, Rmin � ìèíè�ìàëüíûé íàáëþäàåìûé ðàäèóñ ïîð â ïîðèñòîì òåëå.Ïðè âåëè÷èíå äàâëåíèÿ p = 0:9pi, � = 0:1 Äæ/ì2,Æ� � 0:1 Äæ/ì2, � = 0:5, R = 5 íì âåëè÷èíàÆAi � 1 ýÂ. Ïîýòîìó ïðè T = 300 Ê â ñîîòâåòñòâèèñ âûðàæåíèÿìè (1)�(4) îòíîøåíèåÆAiT � 1è ïðè äàâëåíèè â ìàëîé îêðåñòíîñòè pi âåðîÿòíîñòüèçìåíÿåòñÿ îò íóëÿ äî åäèíèöû.Äëÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè Æ� > 0. Ïîýòîìóèç ñîîòíîøåíèé (3) è (4) ñëåäóåò, ÷òî ïðè ìàëûõ äàâ�ëåíèÿõ p < pi âåëè÷èíà ÆAi > 0, òîãäà ïðè ÆAi � T437



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, À. Ì. �ðåõîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 2, 2005â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (1) âåðîÿòíîñòü çàïîëíå�íèÿ ïîð ðàäèóñà R ìàëà (wi � 1), à ïðè äàâëåíèèp > pi âåëè÷èíà ÆAi < 0, òàê ÷òî ïðè jÆAij � T âåðî�ÿòíîñòü wi ñòàíîâèòñÿ áëèçêîé ê åäèíèöå. Ïðè ìåä�ëåííîì (êâàçèñòàòè÷åñêîì) ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ çà�ïîëíåíèå ïîðèñòîãî òåëà íà÷èíàåòñÿ, êîãäà îòíîñè�òåëüíûé îáúåì # äîñòóïíûõ äëÿ çàïîëíåíèÿ ïîð ñòà�íîâèòñÿ áëèçêèì ê ïåðêîëÿöèîííîìó ïîðîãó #. Äëÿíåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè äîëÿ äîñòóïíûõ ïîð îïðå�äåëÿåòñÿ âíåøíèì äàâëåíèåì èç óñëîâèÿ (3) ðàçâè�òèÿ �ëóêòóàöèé çàïîëíåíèÿ. Èç ñîîòíîøåíèé (1) è(3) ñëåäóåò, ÷òî â ñëó÷àå ïîðèñòûõ òåë ñ ðàçëè÷íûìèïî ðàçìåðó ïîðàìè ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ÷èñëîäîñòóïíûõ äëÿ çàïîëíåíèÿ ïîð óâåëè÷èâàåòñÿ. Åñëè�óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì f(R) äëÿïîðèñòîãî òåëà èçâåñòíà, òî îòíîñèòåëüíûé îáúåìâñåõ äîñòóïíûõ ïîð ìîæíî çàïèñàòü â âèäå#in(p) = 1Z0 43�R3f(R)wi(p;R) dR;1Z0 f(R) dR = 1: (5)Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé ïåðêîëÿöèè äëÿ íåóïî�ðÿäî÷åííîé òðåõìåðíîé ñðåäû ïðîòåêàíèå èìååò ìå�ñòî ïðè çíà÷åíèè # = # = 0:16 [8℄. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî â ïîðèñòîé ñðåäå ïðè äàâëåíèè, óäîâëåòâîðÿþ�ùåì óñëîâèþ (3), ïðè äîñòèæåíèè ñ ðîñòîì äàâëåíèÿçíà÷åíèÿ #in(pin) = # = 0:16 îáðàçóåòñÿ áåñêîíå÷�íûé �ðàêòàëüíûé êëàñòåð èç äîñòóïíûõ ïîð, à çà�ïîëíåíèå ïîðèñòîãî òåëà äîëæíî ïðîèñõîäèòü âáëè�çè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà.Èç ñîîòíîøåíèÿ (1) ñëåäóåò, ÷òî ïðè çàïîëíå�íèè ïîðèñòîãî òåëà â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè ïî�ðû â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå ìîæíî ðàçäåëèòüíà ñëåäóþùèå òèïû: íåäîñòóïíûå (äëÿ êîòîðûõÆA(p;R) > 0) è, ñëåäîâàòåëüíî, íåçàïîëíåííûå; äî�ñòóïíûå (äëÿ êîòîðûõ ÆA(p;R) < 0), íî íåçàïîëíåí�íûå (â äàëüíåéøåì � äîñòóïíûå) è çàïîëíåííûå.Ïðîöåññ çàïîëíåíèÿ ïîðèñòîãî òåëà ïðè ìåäëåííîìèçìåíåíèè äàâëåíèÿ ñîñòîèò â îáðàçîâàíèè êëàñòå�ðîâ èç äîñòóïíûõ è çàïîëíåííûõ ïîð ñ ïîñëåäóþ�ùèì çàïîëíåíèåì êëàñòåðà, ñîñòîÿùåãî èç äîñòóï�íûõ ïîð, æèäêîñòüþ â ðåçóëüòàòå åå ïåðåòåêàíèÿ èççàïîëíåííûõ ïîð â äîñòóïíûå è ðîñòîì êëàñòåðîâèç çàïîëíåííûõ ïîð.Ïðåâðàùåíèå êëàñòåðîâ äîñòóïíûõ ïîð â êëàñòå�ðû çàïîëíåííûõ ïîð ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê èõâçàèìîäåéñòâèå. Â ýòîì ñëó÷àå çàäà÷à îïèñàíèÿ ïðî�öåññîâ çàïîëíåíèÿ � âûòåêàíèÿ ñâîäèòñÿ ê ðàññìîò�ðåííîé â ðàáîòå [16℄ çàäà÷å âû÷èñëåíèÿ �óíêöèè

ðàñïðåäåëåíèÿ F (n) êëàñòåðîâ ïî ÷èñëó ïîð n â íèõ.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [16℄ ýòà �óíêöèÿ, ó÷èòû�âàþùàÿ âçàèìîäåéñòâèå êëàñòåðîâ äîñòóïíûõ è çà�ïîëíåííûõ ïîð, â ñëó÷àå ìåäëåííîãî (êâàçèñòàòè÷å�ñêîãî) çàïîëíåíèÿ ïîðèñòîãî òåëà äëÿ òðåõìåðíûõñèñòåì èìååò âèäF (n; p) = n�� exp��j#in(p)� #jn�# � ; = 0� 1Z1 F (n) dn1A�1 ;j#in(p)� #j# < 1; n� 1: (6)
Çäåñü #in(p) � äîëÿ îáúåìà ïîð (5), çàïîëíåííûõïðè äàííîì äàâëåíèè. Ïîêàçàòåëü � îïðåäåëÿåò çà�âèñèìîñòü ÷èñëà êëàñòåðîâ îò êîëè÷åñòâà ïîð â íèõâáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà ïðèj#� #j# � 1(ñì. [8℄), à ïîêàçàòåëü � õàðàêòåðèçóåò ÷èñëî ïîð âêëàñòåðå ðàçìåðîì, ðàâíûì êîððåëÿöèîííîé äëèíå� � j# � #j�v âáëèçè ïîðîãà ïðîòåêàíèÿ [8℄. Äëÿòðåõìåðíûõ ñèñòåì ýòè ïîêàçàòåëè ðàâíû ñîîòâåò�ñòâåííî � = 2:2, � = 0:44, v = 0:89 [8℄. Îòìåòèì,÷òî ïðè îïèñàíèè ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà çàïîë�íåíèÿ � âûòåêàíèÿ â ðàáîòå [17℄ èñïîëüçîâàëàñü ñêåé�ëèíãîâàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿF = ( n�� ; 1 < n < n(�);0; n � n(�); = 0B� n(�)Z1 n��dn1CA�1 : (7)
Çäåñü n(�) = j# � #j�1=� � ÷èñëî ïîð â êëàñòåðåðàçìåðîì, ðàâíûì êîððåëÿöèîííîé äëèíå � [8; 16℄.Èç ñîîòíîøåíèé (6), (7) âèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèåñêåéëèíãîâîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ âèäà (7) ïðè�âîäèò ê çàâûøåííîìó ÷èñëó êëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõn ïîð ïðè 1 < n < n(�), è íå ó÷èòûâàåò îáðàçî�âàíèÿ êëàñòåðîâ ðàçìåðîì áîëüøå êîððåëÿöèîííîéäëèíû, â òî âðåìÿ êàê íåñêåéëèíãîâàÿ �óíêöèÿ (6)ó÷èòûâàåò îáðàçîâàíèå �ðàêòàëüíûõ êëàñòåðîâ êàêìåíüøå, òàê è áîëüøå êîððåëÿöèîííîé äëèíû. Êàêáóäåò ïîêàçàíî íèæå, ýòî îòëè÷èå îêàçûâàåòñÿ ñóùå�ñòâåííûì ïðè êîëè÷åñòâåííîì îïèñàíèè âûòåêàíèÿæèäêîñòè èç ïîðèñòîãî òåëà.438



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 2, 2005 Ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä : : :Ïîñêîëüêó çàïîëíåííûå ïîðû âîçíèêàþò ëèøüèç äîñòóïíûõ, â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîîòíîøåíèåì (5)è (6) âûðàæåíèå, îïèñûâàþùåå çàïîëíåííûé îáúåìïðîñòðàíñòâà ïîð, ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäåVin(p) = 1Z1 nF (n; p)#in(p) dn == #in(p)"�1=�  ����2� ; "� ����1� ; "� ; " = j#in(p)�#j# : (8)Çäåñü (x; y) � íåïîëíàÿ ãàììà-�óíêöèÿ. Âåëè÷è�íà çàïîëíåííîãî îáúåìà (8) îïðåäåëÿåòñÿ âåðîÿòíî�ñòüþ îáðàçîâàíèÿ äîñòóïíûõ ïðè äàííîì äàâëåíèèïîð è çàâèñèò îò j#in(p)� #j:Vin(p) = Vin (p; j#in(p)� #j) :Èç ñîîòíîøåíèÿ (5) ñëåäóåò, ÷òî ïàðàìåòð " óìåíü�øàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ. Âáëèçè ïîðîãà ïåðêîëÿ�öèè " = j#in(p)� #j# ! 0è âåëè÷èíà çàïîëíåííîãî îáúåìà ïðè � > 2 îñòàåòñÿêîíå÷íîé:Vin � A(�; �; #)�B(�; �; #)"(��2)=�(A(�; �; #) è B(�; �; #)� ïîëîæèòåëüíûå âåëè÷èíû,çàâèñÿùèå îò ïîêàçàòåëåé � è � è ïîðîãà ïåðêîëÿöèè#).Èç ñîîòíîøåíèé (1) è (5) ñëåäóåò, ÷òî îòíîñèòåëü�íûé îáúåì âñåõ äîñòóïíûõ ïîð ìîæíî ïðåäñòàâèòüâ âèäå #in(p) � 1ZR(p) 43�R3f(R) dR: (9)Çäåñü âåëè÷èíà R(p) îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ îáðà�ùåíèÿ â íóëü ðàáîòû, íåîáõîäèìîé äëÿ îáðàçîâàíèÿäîñòóïíîé ïðè äàííîì äàâëåíèè ïîðû (2). Èç âûðà�æåíèÿ (9) ñëåäóåò, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ (2) ïðè óâå�ëè÷åíèè äàâëåíèÿ çíà÷åíèå R(p) óìåíüøàåòñÿ, à îò�íîñèòåëüíûé îáúåì äîñòóïíûõ äëÿ çàïîëíåíèÿ ïîð#in(p) óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè ýòîì ìîíîòîííî óâåëè÷è�âàåòñÿ ðàçìåð êëàñòåðà, ñîñòîÿùåãî èç äîñòóïíûõäëÿ çàïîëíåíèÿ ïîð âñëåäñòâèå ïðèáëèæåíèÿ îòíî�ñèòåëüíîãî îáúåìà âñåõ äîñòóïíûõ ïîð (5) ê ïîðîãóïåðêîëÿöèè #. Ïîñêîëüêó ïîðèñòîå òåëî ìîæåò çà�ïîëíÿòüñÿ ëèøü ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî çàïîëíå�íèÿ ñîîáùàþùèõñÿ äðóã ñ äðóãîì ïîð, çàïîëíåíèå

âñåãî îáúåìà ïîðèñòîãî òåëà åñòü ðåçóëüòàò îáðàçî�âàíèÿ áåñêîíå÷íîãî �ðàêòàëüíîãî êëàñòåðà çàïîë�íåííûõ ïîð. Ýòî ïðîèñõîäèò ïðè áëèçêèõ ê ïîðî�ãó ïåðêîëÿöèè # çíà÷åíèÿõ îòíîñèòåëüíîãî îáúåìàâñåõ äîñòóïíûõ ïîð (5). Â ýòîì ñëó÷àå, íåñìîòðÿíà òî ÷òî ïðîöåññ çàïîëíåíèÿ ðåãóëèðóåòñÿ �óíê�öèåé ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ÷èñëó ïîð F (n; p)(6), îòëè÷èå ýòîé �óíêöèè îò ñêåéëèíãîâîé �óíê�öèè (7) ïðè âû÷èñëåíèè çàïîëíåííîãî îáúåìà îêà�çûâàåòñÿ, êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû, íåñóùåñòâåííûì.Äè��åðåíöèðóÿ âûðàæåíèå (8), ìîæíî âû÷èñëèòüõàðàêòåð ïîâåäåíèÿ âîñïðèèì÷èâîñòè ñèñòåìû æèä�êîñòü � ïîðèñòîå òåëî âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðå�õîäà çàïîëíåíèÿ� � �Vin�p � j#in(p)� #j(��2�2�)=� :Èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå çàâèñèìîñòè ïîêàçàòåëåé � è� îò áàçèñíûõ êðèòè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé v è �,� = 2vd� �vd� � ; � = 1vd� �(d � ðàçìåðíîñòü ïðîñòðàíñòâà), îïðåäåëÿþùèõ çà�âèñèìîñòè êîððåëÿöèîííîé äëèíû è âåðîÿòíîñòè îá�ðàçîâàíèÿ áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà âáëèçè ïîðîãà ïåð�êîëÿöèè, ïîëó÷èì� � j#in(p)� #j��2 :Äëÿ òðåõìåðíûõ ñèñòåì êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëüáåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà � = 0:42 [8℄. Òàêèì îáðàçîì,êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü âîñïðèèì÷èâîñòè îïðåäåëÿ�åòñÿ ëèøü êðèòè÷åñêèì ïîêàçàòåëåì âåðîÿòíîñòè îá�ðàçîâàíèÿ áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà.Äàâëåíèå pi â âûðàæåíèè (3) çàâèñèò îò ïîâåðõ�íîñòíîé ýíåðãèè æèäêîñòè � è ýíåðãèè Æ�, à ðàñïðå�äåëåíèå f(R) ïîð ïî ðàçìåðàì ìîæíî õàðàêòåðèçî�âàòü âåëè÷èíîé ñðåäíåãî ðàäèóñà R è ïîëóøèðèíûðàñïðåäåëåíèÿ ÆR, ïîýòîìó âåëè÷èíà Vin(p) çàïîë�íåííîãî îáúåìà ïðè äàííîì äàâëåíèè â âûðàæåíèè(7) ÿâëÿåòñÿ òàêæå �óíêöèåé ýòèõ ïàðàìåòðîâ.Ñîîòíîøåíèå (8) ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿîïèñàíèÿ çàïîëíåíèÿ ëèøü ïðè ìåäëåííîì ïîâûøå�íèè äàâëåíèÿ, êîãäà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü âÿçêîé äèñ�ñèïàöèåé ýíåðãèè, ïðè äâèæåíèè æèäêîñòè â ïðî�ñòðàíñòâå ïîð. Ýòî äâèæåíèå âîçíèêàåò ïîä äåéñòâè�åì äàâëåíèÿ Æp = p� pi, ò. å. ïðè ïîâûøåíèè äàâëå�íèÿ p âûøå çíà÷åíèÿ pi. Õàðàêòåðíîå âðåìÿ � çàïîë�íåíèÿ N ïîð æèäêîñòüþ ñ êîý��èöèåíòîì âÿçêîñòè� ìîæíî îöåíèòü êàê� � �dNdp :439



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, À. Ì. �ðåõîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 2, 2005Äëÿ ïîðèñòîãî òåëà ñ ðàçìåðîì ãðàíóë Rg è ïîðR, ïîðèñòîñòüþ ', âåëè÷èíîé ñæèìàåìîñòè îáðàçöà� = dV=dp ÷èñëî ïîð ÆN , çàïîëíåííûõ ïðè ïîâûøå�íèè äàâëåíèÿ íà Æp, îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåìÆN = '��RgR �3 ÆpVobr (10)(Vobr � îáúåì ïîð â èññëåäóåìîì îáðàçöå ìàññîém).Äëÿ èññëåäóåìûõ ïîðèñòûõ òåë, íàïðèìåðäëÿ ëèáåðñîðáà 2Ó-8, âåëè÷èíû Rg � 20 ìêì,R � 3:6 íì, � � 5 � 10�3 ñì3/àòì, ' � 0:5,� = 0:8 � 10�3 Ïà � ñ, Vobr � 1:6 ñì3 (m = 4 ã),ïîýòîìó ÷èñëî çàïîëíåííûõ ïîð ïðè ïîâûøåíèèäàâëåíèÿ íà Æp = 1 àòì ðàâíî ÆN=Æp � 106 1/àòì, àõàðàêòåðíîå âðåìÿ çàïîëíåíèÿ ñîñòàâèò � � 10�2 ñ.Âðåìÿ óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ íà 1.0 àòì. â îïû�òàõ ñîñòàâëÿëî ïðèìåðíî 1 ñ. Ïîýòîìó óñëîâèåêâàçèñòàòè÷åñêîãî çàïîëíåíèÿ âûïîëíÿåòñÿ è ñîîò�íîøåíèÿ (1)�(8) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïèñàíèÿýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî çàïîëíåíèþ.�àññìîòðèì òåïåðü óñòîé÷èâîñòü ñîñòîÿíèÿ ñèñ-òåìû ¾íàíîïîðèñòîå òåëî, ïîãðóæåííîå â íåñìà÷è�âàþùóþ æèäêîñòü, ñ ïåðâîíà÷àëüíî çàïîëíåííûìèïîðàìè ïðè p > pin¿. Ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿíåñìà÷èâàþùàÿ æèäêîñòü ìîæåò âûòåêàòü èç ïî-ðèñòîãî òåëà. Íîðìèðîâàííàÿ âåðîÿòíîñòü âîçíèê�íîâåíèÿ ïóñòûõ ïîð ðàâíàw0(p;R) = �1 + exp�ÆA0T ���1 : (11)Çäåñü ÆA0 � ðàáîòà ïî îáðàçîâàíèþ ïóñòîé ïîðû.Îíà ñîñòîèò èç ðàáîòû, ñîâåðøàåìîé æèäêîñòüþïðè âûòåêàíèè èç ïîðû (pv), ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿìåíèñêîâ æèäêîñòè â ïîðàõ, ñîñåäíèõ ñ îáðàçîâàâ�øåéñÿ ïóñòîé ïîðîé (��), è ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿïîâåðõíîñòè æèäêîñòü � ïîðèñòîå òåëî (�Æ�(1� �)).Äëÿ ñ�åðè÷åñêîé ïîðû ðàäèóñà R âûðàæåíèå äëÿÆA ìîæíî çàïèñàòü â âèäåÆA0 = A0(p;R)43�R3;A0(p;R) = p� 3Æ�R h1� � � �Æ� + 1�i : (12)Â ñîîòâåòñòâèè ñ (12) âåëè÷èíà ÆA0 èçìåíÿåò çíàêïðè äàâëåíèèp0 = 3Æ�R h1� � � �Æ� + 1�i : (13)Äëÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè Æ� > 0 è èç (13) ñëå�äóåò, ÷òî äëÿ ïîð ðàäèóñîì R ïðè áîëüøåì äàâëåíèèp > p0 âåëè÷èíà ÆA0 > 0, à ïðè ÆA0 � T âåðîÿòíîñòü

îáðàçîâàíèÿ ïóñòîé ïîðû áëèçêà ê íóëþ (w0 � 0).Ïðè äàâëåíèè p < p0 ðàáîòà ÆA0 < 0 è ïðè jÆA0j � Tïîðû ìîãóò îñâîáîäèòüñÿ îò íåñìà÷èâàþùåé æèäêî�ñòè (w0 � 1). Èç ñîîòíîøåíèé (4) è (13) ñëåäóåò, ÷òîäàâëåíèå p0 ìàêñèìàëüíî è ðàâíîp0max = 2 Æ�Rnäëÿ ïîð ðàäèóñàRn = Rmin(3'2=3)1=2 � �Æ� + 1�1=2 : (14)Ýòî çíà÷èò, ÷òî ïîñëå ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ è ïîñëå�äóþùåãî ïîíèæåíèÿ äàâëåíèÿ ñíà÷àëà ïðè äàâëå�íèè p0max îò æèäêîñòè ìîãóò îñâîáîäèòüñÿ ïîðû ñðàäèóñîì ðàâíûì Rn. Îäíàêî âûòåêàíèå æèäêîñòèèç ïîðèñòîãî òåëà íà÷èíàåòñÿ ëèøü ïðè áîëåå íèç�êîì äàâëåíèè, ÷åì p0max, êîãäà îòíîñèòåëüíûé îáú�åì ñïîñîáíûõ îñâîáîäèòüñÿ îò æèäêîñòè ïîð áóäåòáëèçêèì ê ïåðêîëÿöèîííîìó ïîðîãó (# = 0:16)#out(pout) = 1Z0 43�R3f(R)w0(pout; R) dR = #: (15)Èñïîëüçóÿ �îðìóëó (15) è �óíêöèþ ðàñïðåäåëå�íèÿ (6) êëàñòåðîâ ïî ÷èñëó ïîð â íèõ (â êîòîðóþâìåñòî #in(p) ñëåäóåò ïîäñòàâèòü #out(p)), ìîæíîâû÷èñëèòü îáúåì ñèñòåìû æèäêîñòü � ïîðèñòîå òåëîñ ïåðâîíà÷àëüíî ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûì îáúåìîìïîð ïðè ïîñëåäóþùåì ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ äî çíà�÷åíèÿ p âáëèçè pout:Vout(p) = 1Z1 nF (n; p)#out(p) dn == #out(p)"�1=� ��� � 2� ; "���� � 1� ; "� ;" = j#out(p)� #j# : (16)
Âåëè÷èíà îáúåìà Vout(p)(16) îïðåäåëÿåòñÿ âåðî�ÿòíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ ïóñòûõ ïðè äàííîì äàâëåíèèïîð è çàâèñèò îò j#out(p)� #j:Vout(p) = Vout (p; j#out(p)� #j) :Èç ñîîòíîøåíèÿ (16) ñëåäóåò, ÷òî ïàðàìåòð " óìåíü�øàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì äàâëåíèÿ, à âáëèçè ïîðîãàïåðêîëÿöèè, " = j#out(p)� #j# ! 0;440



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 2, 2005 Ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä : : :âåëè÷èíà Vout ïðè � > 2 òàê æå, êàê è âåëè÷èíàçàïîëíåííîãî îáúåìà (7), îñòàåòñÿ êîíå÷íîé:Vout � A(�; �; #)�B(�; �; #)"(��2)=�:Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî îòíîñèòåëüíûé îáúåìñïîñîáíûõ îñâîáîäèòüñÿ îò æèäêîñòè ïîð (15) ìîæ�íî ïðåäñòàâèòü â âèäå#out(p) � R2(p)ZR1(p) 43�R3f(R) dR: (17)Çäåñü R1(p) è R2(p) îïðåäåëÿþòñÿ èç óñëîâèÿ (12)îáðàùåíèÿ â íóëü ðàáîòû (ÆA0 = 0) ïî îáðàçîâàíèþïóñòîé ïîðû [17℄. Â ýòîì ñëó÷àå âåðîÿòíîñòü îáðà�çîâàíèÿ ïóñòîé ïîðû ðàäèóñîì R1(p) < R < R2(p)îòëè÷íà îò íóëÿ. Âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïîðèñòî�ãî òåëà ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ â íåìêëàñòåðîâ èç ïóñòûõ ïîð. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, àíàëèççàâèñèìîñòåé R1(p) è R2(p) îò âíåøíåãî äàâëåíèÿp ïîêàçûâàåò, ÷òî íåáîëüøîå óìåíüøåíèå âíåøíåãîäàâëåíèÿ ïðè p < p0max = 2Æ�Rnñîîòâåòñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ îòíî�ñèòåëüíîãî îáúåìà ñïîñîáíûõ îñâîáîäèòüñÿ îòæèäêîñòè ïîð (17). Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðèîïèñàíèè âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðèñòîãî òåëà îò�ëè÷èå íåñêåéëèíãîâîé �óíêöèè (6) îò ñêåéëèíãîâîé(7) ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííûì.Äè��åðåíöèðóÿ âûðàæåíèå (16), ìîæíî âû÷èñ�ëèòü õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ âîñïðèèì÷èâîñòè ñèñòåìûæèäêîñòü � ïîðèñòîå òåëî âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãîïåðåõîäà âûòåêàíèÿ. Îêàçàëîñü, ÷òî è â ýòîì ñëó�÷àå êðèòè÷åñêèé ïîêàçàòåëü âîñïðèèì÷èâîñòè îïðå�äåëÿåòñÿ ëèøü êðèòè÷åñêèì ïîêàçàòåëåì âåðîÿòíî�ñòè îáðàçîâàíèÿ áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà� = �Vout�p � j#in(p)� #j��2 :Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàáîòà ÆA0 (12) îáðàçî�âàíèÿ ïóñòûõ ïîð çàâèñèò íå îò ñóììû ïîâåðõíîñò�íûõ ýíåðãèé æèäêîñòè è ãðàíèöû ðàçäåëà, à îò èõðàçíîñòè. Ïîýòîìó äàâëåíèå p0 ìåíüøå, ÷åì äàâëå�íèå pi. Âûòåêàíèå, êàê è çàïîëíåíèå, òàêæå íàñòó�ïàåò ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ ïåðêîëÿöèîííîãî ïå�ðåõîäà (15), íî ïðè äàâëåíèè pout ìåíüøåì, ÷åì äàâ�ëåíèå pin.Òàêèì îáðàçîì, ÿâëåíèå ãèñòåðåçèñà â ðàññìàò�ðèâàåìîé ñèñòåìå ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãåòè÷å�ñêèìè áàðüåðàìè ðàçâèòèÿ �ëóêòóàöèé çàïîëíåíèÿ

è âûòåêàíèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè, îáóñëîâëåí�íûìè ðàçëè÷íûìè íà÷àëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè ñèñòå�ìû.Â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèÿìè (13) è (4) äàâëå�íèå p0 èçìåíÿåò çíàê è ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíûìäëÿ ïîð, ðàäèóñ êîòîðûõ ìåíüøå çíà÷åíèÿ R0, ðàâ�íîãî R0 = Rmin'1=3 � �Æ� + 1�1=2 : (18)Ýòî çíà÷èò, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð (12) îáðà�çîâàíèÿ ïóñòûõ ïîð è âåðîÿòíîñòü âûòåêàíèÿ (11)ìîæåò áûòü áëèçêà ê åäèíèöå ëèøü ïðè äàâëåíèèìåíüøå àòìîñ�åðíîãî, ò. å. ïðè ñîçäàíèè ðàçðåæå�íèÿ. Ïîýòîìó â îïûòàõ, êîãäà äàâëåíèå èçìåíÿþòîò àòìîñ�åðíîãî äî äàâëåíèÿ p > pin è â äàëüíåé�øåì ïîíèæàþò åãî äî àòìîñ�åðíîãî, ïîðû ðàäèó�ñîì R < R0 äîëæíû îñòàòüñÿ çàïîëíåííûìè. Îòíî�ñèòåëüíûé îáúåì îñòàâøåéñÿ æèäêîñòè ìîæíî âû�÷èñëèòü â ñîîòâåòñòâèè ñ (18) ïî �îðìóëåV0 = R0Z0 43�R3f(R) dR: (19)Íåâûòåêàíèå íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè èç ïî-ðèñòîãî òåëà îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â âûðàæåíèè (12)äëÿ ïîð ìàëîãî ðàäèóñà (R < R0) çàòðàòû ýíåð�ãèè íà ñîçäàíèå ìåíèñêîâ ïðè îáðàçîâàíèè ïóñòûõïîð íå êîìïåíñèðóþòñÿ ýíåðãèåé ïîÿâëåíèÿ ãðàíè�öû ðàçäåëà ãàç � ïîðèñòîå òåëî â ïîðàõ.Âûðàæåíèÿ (8), (16), (19) èñïîëüçîâàíû íèæåäëÿ îïèñàíèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ (ñì. ðèñ. 4�7). Îáúåì ñèñòåìû ïðè âûòåêàíèèæèäêîñòè è îáúåì îñòàâøåéñÿ â ïîðèñòîì òåëå æèä�êîñòè òàê æå, êàê è îáúåì ñèñòåìû ïðè çàïîëíå�íèè ïîðèñòîãî òåëà, çàâèñÿò îò ïàðàìåòðîâ �, Æ�, R,ÆR è ïîðèñòîñòè '. Â ïðîâåäåííûõ îïûòàõ âåëè÷è�íà ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè æèäêîñòè � èçìåíÿëàñü(óìåíüøàëàñü) ïóòåì äîáàâëåíèÿ ê âîäå ýòèëåíãëè�êîëÿ. Äëÿ êàæäîãî ïîðèñòîãî òåëà çíà÷åíèÿ R è 'áðàëèñü èç ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ [19; 20℄.Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ñèñ-òåìû ëèáåðñîðá 2Ó-8 � âîäà ñ èçâåñòíîé âåëè÷èíîéïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè � = 72 ìÄæ/ì2 ñ çàâèñèìî�ñòÿìè, ðàññ÷èòàííûìè ïî �îðìóëàì (8), (16), (19),ïðèâåäåíî íà ðèñ. 4à. Ïðè ðàñ÷åòå çàâèñèìîñòåé (8),(16) è âåëè÷èíû îáúåìà (19) íåîáõîäèìî âûáðàòü ïà�ðàìåòðû ÆR è Æ�. Èçìåðåííûé óäåëüíûé îáúåì ïîðëèáåðñîðáà 2Ó-8 ñîñòàâëÿåò 0.38 ñì3/ã (ñì. òàáëè�öó), â òî âðåìÿ êàê èñõîäíûé ñèëèêàãåëü ÊÑÊ-�,ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî ìîäè�èöèðîâàëàñü äëÿ ïîëó�÷åíèÿ ëèáåðñîðáà 2Ó-8, èìååò óäåëüíûé îáúåì ïîð0.73 ñì3/ã. Ïîñëå ìîäè�èêàöèè ÊÑÊ-� ðàäèóñ ïîð441
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σ, мДж/м2�èñ. 8. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõ-íîñòè æèäêîñòü� òâåðäîå òåëî îò ïîâåðõíîñòíîéýíåðãèè æèäêîñòè äëÿ ïîðèñòîãî òåëà ëèáåðñîðá2Ó-8óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñðåäíåãîðàäèóñà ïîð ëèáåðñîðáà 2Ó-8 ïî ñðàâíåíèþ ñ òàáëè÷�íûì çíà÷åíèåì äëÿ ÊÑÊ-�, ðàâíûì R = 4 íì. Îöåí�êà âåëè÷èíû R íà îñíîâàíèè èçìåðåííîãî óäåëü�íîãî îáúåìà ïîð ëèáåðñîðáà 2Ó-8 äàåò çíà÷åíèåR � 3:3 íì. Âìåñòå ñ òåì ïðè ìîäè�èêàöèè ÊÑÊ-�ìîãóò îñòàòüñÿ çàïîëíåííûìè ìîëåêóëàìè ìîäè�è�êàòîðà ìàëûå ïîðû. Ïîýòîìó äëÿ ðàñ÷åòîâ áûëî âû�áðàíî ñðåäíåå çíà÷åíèå R = 3:6 íì. Ôóíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì äëÿ ÊÑÊ-� è ëèáåð�ñîðáà 2Ó-8 íåèçâåñòíà, ïîýòîìó îíà áûëà çàäàíà ââèäå ðàñïðåäåëåíèÿ �àóññà ñ âåëè÷èíîé ñðåäíåãî ðà�äèóñà R = 3:6 íì è ïîëóøèðèíîé ðàñïðåäåëåíèÿÆR = 0:4 íì, õàðàêòåðíîé äëÿ ïîðèñòûõ òåë òèïà ñè�ëèêàãåëåé è ñèëîõðîìîâ (2ÆR=R � 20%). ÏàðàìåòðÆ� âûáèðàëñÿ òàê, ÷òîáû îáå çàâèñèìîñòè Vin(p) èVout(p) è âåëè÷èíà îáúåìà îñòàâøåéñÿ â ïîðèñòîìòåëå æèäêîñòè V0 îïèñûâàëèñü â ïðåäåëàõ îøèáêèîïûòà (ñì. ðèñ. 4à). Ïðè ýòîì âåëè÷èíà Æ� îêàçàëàñüðàâíîé 23 ìÄæ/ì2.Ïðè îïèñàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿëèáåðñîðáà 2Ó-8 è ñìåñåé âîäû ñ ýòèëåíãëèêîëåìïàðàìåòðû ïîðèñòîãî òåëà R, ÆR, Vpor , ' áûëè ïðè�íÿòû êàê èçâåñòíûå èç ïðîâåäåííûõ îïûòîâ ñ ÷èñ-òîé âîäîé. Âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ðàñ�òâîðà âîäà � ýòèëåíãëèêîëü ïðèíèìàëàñü ðàâíîé âñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñòíîé çàâèñèìîñòüþ íà ðèñ. 1.Îêàçàëîñü (ñì. ðèñ. 4á, â), ÷òî òåîðåòè÷åñêèå çàâè�ñèìîñòè îáúåìà ñèñòåìû ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿVin(p) è îáúåìà ïðè ïîñëåäóþùåì ïîíèæåíèè äàâëå�íèÿ Vout(p), à òàêæå âû÷èñëåííàÿ âåëè÷èíà îáúåìàîñòàâøåãîñÿ â ïîðèñòîì òåëå ðàñòâîðà ñîâïàäàþò â

ïðåäåëàõ îøèáêè îïûòà ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè äëÿ êàæäîé êîíöåíòðàöèè ýòèëåíãëèêîëÿ ïðèçíà÷åíèÿõ Æ�, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå. Ïîëó÷åííàÿòàêèì îáðàçîì çàâèñèìîñòü Æ� îò � è êîíöåíòðàöèèýòèëåíãëèêîëÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 8. Êàê âèäíî èçðèñóíêà, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ýòèëåíãëèêî�ëÿ è óìåíüøåíèåì � âåëè÷èíà Æ� òàêæå ìîíîòîí�íî óìåíüøàåòñÿ. Òàêàÿ çàâèñèìîñòü ïîçâîëÿåò îáú�ÿñíèòü ïðè÷èíó óìåíüøåíèÿ õàðàêòåðíûõ äàâëåíèép2 çàïîëíåíèÿ ïîðèñòîãî òåëà è óâåëè÷åíèå îáúåìàV0 îñòàâøåéñÿ â ïîðèñòîì òåëå æèäêîñòè ïðè óâåëè�÷åíèè êîíöåíòðàöèè ýòèëåíãëèêîëÿ.Â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (5) âûðàæåíèå äëÿäàâëåíèÿ pi ìîæíî çàïèñàòü â âèäåpi = 3Æ�R (1� �) + 3�R �: (20)Èç âûðàæåíèÿ (20) ñëåäóåò, ÷òî ïðè óìåíüøåíèèâåëè÷èí � è Æ� óìåíüøàåòñÿ âåëè÷èíà pi è â ñî�îòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (5) âåëè÷èíà êðèòè÷åñêî�ãî äàâëåíèÿ pin. Òàêèì îáðàçîì, óìåíüøåíèå äàâëå�íèÿ çàïîëíåíèÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ýòèëåíãëèêî�ëÿ îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû ðàáîòû ÆA,íåîáõîäèìîé äëÿ �ëóêòóàöèîííîãî çàïîëíåíèÿ ïîð.Âìåñòå ñ òåì ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè óâå�ëè÷èâàåòñÿ çíà÷åíèå îòíîøåíèÿ �=Æ� îò 3.1 ïðèC = 0 äî 4.5 ïðè C = 60%. Ïðè ýòîì â ñîîòâåòñòâèèñ �îðìóëîé (18) óâåëè÷èâàåòñÿ âåëè÷èíà ðàäèóñàR0 îò 3.2 äî 4.1 íì. Ïîñêîëüêó ïðè ãàóññîâîì ðàñ�ïðåäåëåíèè ïîð ïî ðàäèóñàì ïîðû â îñíîâíîì èìå�þò ðàäèóñ â èíòåðâàëå îò R � ÆR äî R + ÆR, à äëÿïîðèñòîãî òåëàRmax = R+ ÆR = 4:0 íì;ïðè êîíöåíòðàöèè C = 60% çíà÷åíèå R0 > Rmax.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ïîð ñòàíîâèòñÿìåíüøå àòìîñ�åðíîãî âåëè÷èíà äàâëåíèÿ, ïðè êî�òîðîì ðàáîòà �ëóêòóàöèîííîãî îáðàçîâàíèÿ ïóñòîéïîðû áëèçêà ê íóëþ. Ïîýòîìó ïðè êîíöåíòðàöèèC = 60% íåñìà÷èâàþùàÿ æèäêîñòü äîëæíà ïî÷òèïîëíîñòüþ îñòàòüñÿ â ïîðèñòîì òåëå (V0 � 1). Ýòî èíàáëþäàåòñÿ äëÿ ñèñòåìû ïîðèñòîå òåëî � ëèáåðñîðá2Ó-8 è 60%-ðàñòâîð ýòèëåíãëèêîëÿ â âîäå.�åçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ çàâèñèìî�ñòåé Vin(p) è Vout(p) è âåëè÷èíû V0 ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè äëÿ ïîðèñòûõ ñðåä ñèëàñîðá Ñ8,ñèëàñîðá Ñ18 è ïîëèñîðá-1 è âîäû ïðèâåäåíû íàðèñ. 6, 7. Ïðèíÿòûå ïðè ðàñ÷åòàõ çíà÷åíèÿ R, ÆR,' ïðèâåäåíû â òàáëèöå, îíè ñîîòâåòñòâóþò èçâåñò�íûì [19; 20℄ äàííûì äëÿ ýòèõ ïîðèñòûõ ñðåä. Çàâèñè�ìîñòè (8) è (17) îïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå â ïðåäåëàõ îøèáêè îïûòà. Ïðè ýòîì ïîëó÷åííûå442



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 2, 2005 Ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä : : :çíà÷åíèÿ Æ� äàíû â òàáëèöå. Îñîáåííîñòüþ ñèñòåìñèëàñîðá Ñ8, ñèëàñîðá Ñ18 è ïîëèñîðá-1 � âîäíûåðàñòâîðû ýòèëåíãëèêîëÿ ÿâëÿåòñÿ ïîëíîå íåâûòåêà�íèå æèäêîñòè ïîñëå çàïîëíåíèÿ ïîðèñòîãî òåëà è ïî�ñëåäóþùåãî ñíèæåíèÿ äàâëåíèÿ ïðè ëþáîé êîíöåí�òðàöèè ýòèëåíãëèêîëÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äëÿâîäû è ïîðèñòûõ òåë ñèëàñîðá Ñ8, ñèëàñîðá Ñ18 èïîëèñîðá-1 çíà÷åíèÿ ðàäèóñà R0, îãðàíè÷èâàþùåãîñâåðõó ðàçìåð ïîð, èç êîòîðûõ ìîæåò âûòå÷ü æèä�êîñòü, îêàçàëèñü áîëüøå, ÷åì ìàêñèìàëüíûé ðàäèóñïîð â èõ ðàñïðåäåëåíèè (ñì. òàáëèöó). Òàê, äëÿ ñè�ñòåìû ñèëàñîðá Ñ8 � âîäà çíà÷åíèåRmax = R+ ÆR = 5:5 íì;âåëè÷èíà �=Æ� = 6:9 è â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì(13) âåëè÷èíà R0 = 7:6 íì.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûé àíàëèç ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü êîëè÷å�ñòâåííîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññà çàïîëíåíèÿ � âûòåêà-íèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè èç ïîðèñòîãî òåëàäëÿ èññëåäîâàííûõ ñèñòåì íà îñíîâå ïåðêîëÿöèîí�íîé òåîðèè ñ ó÷åòîì ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà �ëóê�òóàöèîííîãî çàïîëíåíèÿ ïîð æèäêîñòüþ è îáðàçîâà�íèÿ ïóñòûõ ïîð ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ. Ïðîâåäåí�íûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî çàïîëíåíèå ïîðèñ-òîãî òåëà ïðîèñõîäèò â ìàëîé îêðåñòíîñòè âáëèçèïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà "� 1. Ïðè ýòîì, â îòëè÷èåîò ðàáîòû [17℄, äëÿ îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòà èñïîëü�çîâàíà íåñêåéëèíãîâàÿ �óíêöèÿ (6) ðàñïðåäåëåíèÿêëàñòåðîâ çàïîëíåííûõ ïîð F (n; p), ó÷èòûâàþùàÿâçàèìîäåéñòâèå êëàñòåðîâ äðóã ñ äðóãîì è îáðàçî�âàíèå �ðàêòàëüíûõ êëàñòåðîâ ïðîèçâîëüíîãî ðàçìå�ðà. Îêàçàëîñü, ÷òî â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðè�ìåíòà äëÿ èññëåäîâàííûõ ïîðèñòûõ òåë, ñîñòîÿùèõèç ãðàíóë êîíå÷íîãî ðàçìåðà, ó÷åò òàêèõ êëàñòå�ðîâ â îêðåñòíîñòè ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà çàïîë�íåíèÿ íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà çà�âèñèìîñòü çàïîëíåííîãî îáúåìà îò äàâëåíèÿ Vin(p)(ðèñ. 9). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âåðîÿòíîñòü çàïîëíå�íèÿ ïîðèñòîãî òåëà (1) çàìåòíî îòëè÷íà îò åäèíèöûëèøü â ìàëîé îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿpin, îïðåäåëÿåìîãî ñîîòíîøåíèåì #in(pin) = #, è,ñëåäîâàòåëüíî, çàïîëíåíèå ïîðèñòîãî òåëà ïðîèñõî�äèò, êàê ýòî ñëåäóåò èç âûðàæåíèé (8) è (9), ëèøü âìàëîé îêðåñòíîñòè âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà.Èç ðèñ. 9 âèäíî, ÷òî îòëè÷èå èñïîëüçîâàííîé íåñêåé�ëèíãîâîé �óíêöèè (6) îò ñêåéëèíãîâîé ïðîÿâëÿåòñÿïðè îïèñàíèè âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðèñòîãî òå�
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�èñ. 9. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîãîîáúåìà æèäêîñòè â ïîðèñòîì òåëå îò äàâëåíèÿ äëÿñèñòåìû ëèáåðñîðá 2Ó-8 � âîäà (òî÷êè � ýêñïåðè-ìåíò, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ðàñ÷åò ïî �îðìóëàì (7),(14), (16) äëÿ ñêåéëèíãîâîé �óíêöèè ðàñïðåäåëå-íèÿ êëàñòåðîâ (à), äëÿ íåñêåéëèíãîâîé �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ (á ))ëà. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íåáîëüøîå óìåíüøåíèåâíåøíåãî äàâëåíèÿ ïðèp < p0max = 2Æ�Rnñîîòâåòñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ îòíî�ñèòåëüíîãî îáúåìà ñïîñîáíûõ îñâîáîäèòüñÿ îòæèäêîñòè ïîð, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòèó÷èòûâàòü ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè èç ïîðèñòîãîòåëà �ðàêòàëüíûå êëàñòåðû ïóñòûõ ïîð ïðîèçâîëü�443
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