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ÀÍÎÌÀËÜÍÎ ÌÅÄËÅÍÍÀß �ÅËÀÊÑÀÖÈßÍÅÑÌÀ×ÈÂÀÞÙÅÉ ÆÈÄÊÎÑÒÈ Â ÍÅÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÎÌÊÎÍÔÀÉÍÌÅÍÒÅ ÑËÓ×ÀÉÍÎÉ ÏÎ�ÈÑÒÎÉ Ñ�ÅÄÛÂ. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. Ì. Æóðîìñêèé, Â. Í. Òðîíèí *Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ÿäåðíûé óíèâåðñèòåò ¾Ìîñêîâñêèé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò¿115409, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 ìàÿ 2015 ã.Èññëåäîâàíà âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ñèñòåìû âîäà � Ëèáåðñîðá 23 (L23), íåóïîðÿäî÷åííàÿ íàíîïîðèñòàÿñðåäà ïîñëå ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè è ñáðîñå èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ äî íóëÿ. Îá-íàðóæåíî, ÷òî ïðè ðåëàêñàöèè èññëåäîâàííîé ñèñòåìû L23 ÷àñòü âîäû ïðè ïîëíîì ñáðîñå èçáûòî÷íîãîäàâëåíèÿ âûòåêàåò áûñòðî çà âðåìÿ óìåíüøåíèÿ äàâëåíèÿ, ò. å. ñëåäóÿ çà èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ. Ïîêà-çàíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå ïåðåõîäà äèñïåðãèðîâàíèÿ T < Td = 284 Ê, íàïðèìåð ïðè T = 277 Ê,ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ èçìåíÿåòñÿ îò 1 äî 0:8 çà 10 ñ, ñëåäóÿ èçìåíåíèþ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ, à çàòåììåäëåííî èçìåíÿåòñÿ ïî ñòåïåííîìó çàêîíó � � t�� ñ ïîêàçàòåëåì � < 0:1 çà âðåìÿ t � 105 ñ. Ýòîñîîòâåòñòâóåò ìåäëåííîé ðåëàêñàöèè îáðàçîâàâøåãîñÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèä-êîñòè â ïîðèñòîé ñðåäå. Íà âðåìåíàõ t > 105 ñ ïðîèñõîäèò ðàñïàä îáðàçîâàâøåãîñÿ ìåòàñòàáèëüíîãîñîñòîÿíèÿ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ïåðåõîäå ê ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè �(t) ñ áîëüøèì ïîêàçàòåëåì. �åëàêñà-öèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè â íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäå îïèñàíà âñðåäíåïîëåâîì ïðèáëèæåíèèè êàê ïðîöåññ íåïðåðûâíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèéñ óìåíüøàþùèìñÿ áàðüåðîì ïðè óìåíüøåíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëèë êà÷åñòâåííîîáúÿñíèòü íàáëþäàåìóþ ñòåïåííóþ ðåëàêñàöèþ è êðîññîâåð ïåðåõîäà ê ñòàäèè ðàñïàäà ñî ñòåïåííîéçàâèñèìîñòüþ �(t) ñ óâåëè÷åííûì ïîêàçàòåëåì.DOI: 10.7868/S00444510151201231. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíèå ãîäû àêòèâíî èññëåäóþòñÿ ñîñòî�ÿíèÿ è ñâîéñòâà òàêèõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåä êàêñòåêëà, êîëëîèäû, ïîëèìåðû, ñûïó÷èå ñðåäû èäð. [1�12℄. Ïðîâîäÿòñÿ ÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ[6; 7; 16; 18℄, ââåäåíû è îáñóæäàþòñÿ �åíîìåíîëî�ãè÷åñêèå ìîäåëè, òàêèå êàê dynami heterogeneity(DH) [2; 5; 21℄, random first order transition theory(RFOT), òîïîëîãè÷åñêèå ñâÿçü-îðèåíòèðîâàííûåëîêàëüíûå êîí�èãóðàöèè [1; 6; 7; 16; 18; 27; 28℄, sheartransformation zone (STZ) [1; 4; 9; 13; 19℄ è äð. (ñì.,íàïðèìåð, [1�3; 10; 14; 20℄). Â ýòèõ ìîäåëÿõ ââîäÿòñÿïîíÿòèÿ ëîêàëüíûõ îáðàçîâàíèé (êîí�èãóðàöèé),îïðåäåëÿþùèõ ñâîéñòâà íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåä.Ìîäåëè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ ñîñòîÿíèé èðåëàêñàöèè ñòåêëà, êîëëîèäîâ, ïîëèìåðîâ, ñûïó÷èõ*E-mail: vntronin�mephi.ru

ñðåä, ïåðåõîäîâ æèäêîñòü�ñòåêëî, çîëü�ãåëü-ïðî-öåññà, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ âîçíèêàåò ñëó÷àéíûéïîðÿäîê. Ýòè ñðåäû â ñîîòâåòñòâèè ñ [1; 22; 23℄ÿâëÿþòñÿ íåýðãîäè÷åñêèìè, äëÿ íèõ õàðàêòåðíààíîìàëüíî ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ ëîêàëüíûõ íåðàâ�íîâåñíûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðóþ �åíîìåíîëîãè÷åñêèîïèñûâàþò çàêîíîì çàòÿíóòîé ýêñïîíåíòû (stret-hed-exponential relaxation) [1; 8; 12; 27℄. Àíîìàëüíîìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ îçíà÷àåò, ÷òî çà ëþáîåáîëüøîå âðåìÿ íàáëþäåíèÿ ðåëàêñàöèè, ìåíüøååâðåìåíè æèçíè ñîñòîÿíèÿ, èññëåäîâàííàÿ ñèñòåìàíå ìîæåò äîñòèãíóòü ëþáîé òî÷êè �àçîâîãî ïðî�ñòðàíñòâà [1℄. Àíîìàëüíî ìåäëåííàÿ (ñòåïåííàÿ)ðåëàêñàöèÿ ñâÿçûâàåòñÿ â �åíîìåíîëîãè÷åñêèõìîäåëÿõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñðåä ñ ïðåäïîëîæå�íèåì îá îáðàçîâàíèè è ðàñïàäå ìåòàñòàáèëüíûõñîñòîÿíèé ñëó÷àéíûõ ëîêàëüíûõ îáðàçîâàíèé âíåóïîðÿäî÷åííîé ñðåäå.Ê íåóïîðÿäî÷åííûì ñðåäàì îòíîñÿòñÿ è íåóïîðÿ�äî÷åííûå ïîðèñòûå ñðåäû. Èõ ñòðóêòóðà èçó÷àåòñÿìåòîäàìè ãàçîâîé àäñîðáöèè�äåñîðáöèè è ðòóòíîé8 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1169



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. Ì. Æóðîìñêèé, Â. Í. Òðîíèí ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015(æèäêîñòíîé) ïîðîìåòðèè. Ýòè ìåòîäû ïðåäñòàâëÿ�þò èí�îðìàöèþ îá îáúåìå ïîð, ïëîùàäè èõ ïîâåðõ�íîñòè è �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèè ïîð ïî ðàçìåðàì.Ïðè èçó÷åíèè ñîñòîÿíèé íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè,çàõâà÷åííîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé ïîð ïðèñíÿòèè èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ [24�26℄, âîçíèêàþò íî�âûå âîçìîæíîñòè èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ íåóïîðÿäî�÷åííûõ ïîðèñòûõ ñðåä.Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ, ñèñòå�ìà èç íåóïîðÿäî÷åííîé íàíîïîðèñòîé ñðåäû ñ àí�ñàìáëåì íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè, çàõâà÷åííîé âïîðû, èìååò ðÿä îñîáåííîñòåé [25; 26℄. Ó ñèñòåìûíåò äèíàìè÷åñêèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû è ïîýòîìó äè�íàìè÷åñêàÿ ãåòåðîãåííîñòü íå ìîæåò ñëóæèòü ïðè�÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ è ðåëàêñàöèè ìåòàñòàáèëüíûõëîêàëüíûõ êîí�èãóðàöèé. Ñèñòåìà ìîæåò îáëàäàòüâûðîæäåííûì îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì, êîòîðîå õàðàê�òåðèçóåòñÿ ñ�îðìèðîâàííûì�ðàêòàëüíûì ïåðêîëÿ�öèîííûì êëàñòåðîì çàïîëíåííûõ æèäêîñòüþ ïîð.Ëèøü â òàêîì îñíîâíîì ñîñòîÿíèè âîçìîæíî ãèä�ðîäèíàìè÷åñêîå òå÷åíèå æèäêîñòè ïðè çàïîëíåíèèè âûòåêàíèè ïî ñèñòåìå çàïîëíåííûõ ïîð, à íå ïó�òåì êàïèëëÿðíîãî èñïàðåíèÿ è êîíäåíñàöèè. Â îòëè�÷èå îò óïîìÿíóòûõ âûøå �åíîìåíîëîãè÷åñêèõ ìî�äåëåé ïðè ñòàòèñòè÷åñêîì îïèñàíèè ÿâëåíèÿ çàõâà�òà æèäêîñòè è ïåðåõîäà äèñïåðãèðîâàíèÿ [24�26℄ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì ïîíÿòü �èçè÷åñêèå ïðè÷è�íû âîçíèêíîâåíèÿ ëîêàëüíûõ îáðàçîâàíèé, âû÷èñ�ëèòü ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿ�íèé ýòèõ ëîêàëüíûõ îáðàçîâàíèé, à òàêæå ïîñëåäî�âàòåëüíî ó÷åñòü âçàèìîäåéñòâèå ëîêàëüíûõ îáðàçî�âàíèé è îïèñàòü êèíåòèêó àíîìàëüíîé ðåëàêñàöèè ñèõ ó÷àñòèåì [25; 26; 62℄.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ îáíàðó�æåííîé àíîìàëüíî ìåäëåííîé ðåëàêñàöèè ìåòàñòà�áèëüíûõ ñîñòîÿíèé çàõâà÷åííîé æèäêîñòè â ïîðè�ñòîé ñðåäå. Èññëåäîâàííàÿ â ðàáîòå ïîðèñòàÿ ñðå�äà ÿâëÿåòñÿ ñèëèêàãåëåì, íåóïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòó�ðû êàðêàñà è ïîð êîòîðîãî ïîëó÷àþòñÿ â ðåçóëüòàòåçîëü�ãåëü-ïðîöåññà åãî �îðìèðîâàíèÿ. Ïðîöåññ ðå�ëàêñàöèè ñîñòîèò â àíîìàëüíî ìåäëåííîì âûõîäå èçïîðèñòîé ñðåäû çàõâà÷åííîé íåñìà÷èâàþùåéæèäêî�ñòüþ. �àíåå ðåëàêñàöèÿ òàêèõ ñîñòîÿíèé íå èññëåäî�âàëàñü, îäíàêî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îòìå÷àëîñü àíî�ìàëüíî ìåäëåííîå âûòåêàíèå íåñìà÷èâàþùåé æèä�êîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû (ñì., íàïðèìåð, [29�32℄).Ïðåäëîæåí ïîäõîä ê îïèñàíèþ àíîìàëüíî ìåäëåí�íîé ðåëàêñàöèè ñîñòîÿíèÿ çàõâà÷åííîé íåñìà÷èâà�þùåé æèäêîñòè, êîòîðûé ó÷èòûâàåò âîçíèêíîâå�íèå ëîêàëüíûõ êîí�èãóðàöèé êëàñòåðîâ æèäêîñòèâ êîí�àéíìåíòå, èõ ýíåðãåòèêó è âçàèìîäåéñòâèåâíóòðè áåñêîíå÷íîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà çà�

ïîëíåííûõ ïîð. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëèë êà÷åñòâåííîîáúÿñíèòü íàáëþäàåìóþ ñòåïåííóþ ðåëàêñàöèþ.Äëÿ ìíîãèõ íåñìà÷èâàþùèõ æèäêîñòåé è íåóïî�ðÿäî÷åííûõ ïîðèñòûõ ñðåä ïîñëå ñíÿòèÿ èçáûòî÷íî�ãî äàâëåíèÿ ïîðèñòóþ ñðåäó, ïîãðóæåííóþ â íåñìà�÷èâàþùóþ æèäêîñòü, ìîæíî çàïîëíèòü ýòîé æèäêî�ñòüþ ëèøü ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè, ïðåâûøàþ�ùåì íåêîòîðîå êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå, êîòîðîå ìîæ�íî îöåíèòü ïî �îðìóëå Ëàïëàñà. Ïðè ïîñëåäóþ�ùåì ñíÿòèè èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ òàêàÿ ñèñòåìà ìî�æåò îêàçàòüñÿ â íåóñòîé÷èâîì ñîñòîÿíèè, ïîñêîëü�êó ïîâåðõíîñòíûå ñèëû âûòàëêèâàþò íåñìà÷èâàþ�ùóþ æèäêîñòü. Ýòè ÿâëåíèÿ ïîäòâåðæäàþòñÿ ìíî�ãî÷èñëåííûìè èññëåäîâàíèÿìè ãèñòåðåçèñà çàïîëíå�íèÿ�âûòåêàíèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè èç ïîðè�ñòîé ñðåäû, ïîãðóæåííîé â ýòó æèäêîñòü [31; 33�43℄.Â îïûòàõ ïî áûñòðîìó ñæàòèþ ïîðèñòîé ñðåäû, ïî�ãðóæåííîé â æèäêîñòü, è áûñòðîìó ïîñëåäóþùåìóñíÿòèþ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ áûëî îïðåäåëåíî õà�ðàêòåðíîå âðåìÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè [44℄. Äëÿ ãèä�ðî�îáèçèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ L23 ñî ñðåäíèì ðà�äèóñîì ïîð R � 4 íì è ñ ðàçìåðîì ãðàíóë 10 ìêìè âîäû âðåìÿ âûòåêàíèÿ âñåé æèäêîñòè ñîñòàâëÿëîîêîëî 0.1 ñ. Ìåõàíèçì áûñòðîãî âûòåêàíèÿ áûë ïðåä�ëîæåí â ðàáîòå [44℄ â ðàìêàõ äèíàìè÷åñêîé òåîðèèïåðêîëÿöèè [44; 45℄.Âìåñòå ñ òåì èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ìíîãèõ íåñìà�÷èâàþùèõ æèäêîñòåé è íåóïîðÿäî÷åííûõ ïîðèñòûõñðåä ïîñëå ñíÿòèÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ íàáëþäàåò�ñÿ íåâûòåêàíèå âñåé æèäêîñòè ëèáî åå ÷àñòè. Â ýòîìñëó÷àå áûñòðîå âûòåêàíèå ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ëèøüäëÿ ÷àñòè æèäêîñòè. Çàõâàò (íåâûòåêàíèå) æèäêî�ñòè óñòàíîâëåí ïðè èññëåäîâàíèè çàïîëíåíèÿ�âûòå-êàíèÿ äëÿ âîäû, âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé è îðãà�íè÷åñêèõ âåùåñòâ, ðòóòè, äðóãèõ ìåòàëëîâ, ñïëàâàÂóäà è òàêèõ ñðåä êàê ãèäðî�îáèçèðîâàííûå ñèëè�êàãåëè ÊÑÊ-�, PEP 100, PEP 300, Fluka 60, Fluka100, C8W (Waters), ïîðèñòûå ñòåêëà Vyor, ÑPG[31�43; 48; 49℄. Ýòè ñðåäû îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðó�ãà ñòåïåíüþ ãèäðî�îáíîñòè, ïîðèñòîñòüþ, ñðåäíèìðàçìåðîì ïîð (0.5�20) íì, è ãðàíóë (10�100) ìêìè øèðèíîé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì. Îòìå�òèì, ÷òî ý��åêò çàõâàòà íå ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì�àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ æèäêîñòè. Òàê, ñîãëàñíî ðàáî�òàì [29; 50℄, ïðè ðàäèóñå ïîð R > 1 íì è T > 273 Êñâîéñòâà æèäêîñòè â êîí�àéíìåíòå íå îòëè÷àþòñÿîò ñâîéñòâ îáúåìíîé æèäêîñòè. Çàõâà÷åííàÿ æèä�êîñòü ìîæåò îñòàâàòüñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå ÷àñû, ñóò�êè, ìåñÿöû. Äëÿ ñèñòåìû ðòóòü�ïîðèñòîå ñòåêëî âåñîáðàçöîâ ïîðèñòîãî ñòåêëà ñ çàõâà÷åííîé ðòóòüþ èðåçóëüòàòû îïûòîâ ïî ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ íå èçìå�íÿëèñü â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìåñÿöåâ [29℄. Äëÿ äðó�1170



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Àíîìàëüíî ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :ãèõ ñèñòåì ðòóòü�ïîðèñòûå ñòåêëà Vyor, ÑPG è ñè�ëèêàãåëè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îáúåì çàõâà÷åííîéæèäêîñòè çàâèñèò îò âðåìåíè íàáëþäåíèÿ âûòåêà�íèÿ è ðàçìåðà ãðàíóë ïîðèñòîé ñðåäû [46; 51℄.Èç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé ñëåäóåò, ÷òî îò�íîñèòåëüíûé îáúåì çàõâà÷åííîé æèäêîñòè � ìî�æåò ñîñòàâëÿòü îò íåñêîëüêèõ äî ñòà ïðîöåíòîâ[31�33; 43; 46; 49; 52; 53℄. Òàê, äëÿ ñèñòåìû L23�âîäàïðè T = 279 Ê çàõâàò îêîëî 100% æèäêîñòè ñìå�íÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû íà �T � 10 Êìàëûì, îêîëî 5%, îòíîñèòåëüíûì îáúåìîì íåâûòåê�øåé æèäêîñòè. Ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîð çàõâà�÷åííîé æèäêîñòüþ �, áîëüøåé âåëè÷èíû ïåðêîëÿöè�îííîãî ïîðîãà � (� = 0:15�0.35, â çàâèñèìîñòè îòìîäåëè ïîðèñòîé ñðåäû [54℄) ïî çàïîëíåííûì ïîðàì,è âðåìåíè íàáëþäåíèÿ (10�105) ñ çàõâà÷åííàÿ æèä�êîñòü ìîæåò îñòàòüñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå. Ýòî íåñìîò�ðÿ íà òî ÷òî âûòåêàíèå æèäêîñòè âîçìîæíî ïî çà�ïîëíåííûì ïîðàì, îáðàçóþùèì ïðè � > � ¾áåñêî�íå÷íûé¿ ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð. Â äðóãîì ñëó÷àå,êîãäà âåëè÷èíà � ìåíüøå ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà,� < �, â ïîðèñòîé ñðåäå �îðìèðóþòñÿ òîëüêî îò�äåëüíûå êëàñòåðû çàïîëíåííûõ ïîð. Àíàëîãè÷íûåñîñòîÿíèÿ íàáëþäàëèñü è äëÿ ñèñòåìû âîäà�Flua100 C18 [47℄. Ïóòåé âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ýòèõêëàñòåðîâ ïî çàïîëíåííûì ïîðàì íåò. Âîçìîæíûììåõàíèçìîì âûõîäà æèäêîñòè èç êëàñòåðîâ çàïîë�íåííûõ ïîð ìîæåò áûòü ïåðåêîíäåíñàöèÿ, ò. å. êà�ïèëëÿðíîå èñïàðåíèå è ïîñëåäóþùàÿ êàïèëëÿðíàÿêîíäåíñàöèÿ íà ãðàíèöå ïîðèñòàÿ ñðåäà�îêðóæàþ-ùàÿ æèäêîñòü [55; 56℄. Ïðîöåññ âûõîäà çàõâà÷åííîéæèäêîñòè ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �, áîëüøåé ïîðî�ãà ïåðêîëÿöèè �, ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì èçó÷åíèÿ âíàñòîÿùåé ðàáîòå.Â ðàáîòàõ [31; 32℄ íà ïðèìåðå ñèñòåì âîäà�ïî-ðèñòûå ñðåäû L23, Fluka 100 C18 áûëî óñòàíîâëå�íî, ÷òî îáúåì çàõâà÷åííîé æèäêîñòè çàâèñèò êðè�òè÷åñêèì îáðàçîì êàê îò íà÷àëüíîé ñòåïåíè çàïîë�íåíèÿ, òàê è îò òåìïåðàòóðû (ïåðåõîä äèñïåðãèðîâà�íèÿ). Òàêèå çàêîíîìåðíîñòè íåëüçÿ îáúÿñíèòü â ðàì�êàõ ïðåäñòàâëåíèé î çàïîëíåíèè�âûòåêàíèè æèäêî�ñòè èç îòäåëüíûõ ïîð, îñíîâàííûõ íà ñîîòíîøåíèèËàïëàñà, �åíîìåíîëîãè÷åñêîì óãëå ñìà÷èâàíèÿ [46℄.Ýòè çàâèñèìîñòè îçíà÷àþò, ÷òî ý��åêò çàõâàòà ÷à�ñòè íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè ìîæíî ñâÿçàòü ñ çà�âèñÿùèì îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êîëëåêòèâíûì âçàè�ìîäåéñòâèåì êëàñòåðîâ æèäêîñòè â ñîñåäíèõ ïîðàõ.Êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû âçàèìîäåéñòâèÿ êëàñòå�ðîâ æèäêîñòè â êîí�àéíìåíòå ðàññìàòðèâàëèñü ðà�íåå [57�59℄. Ìîäåëü ðåøåòî÷íîãî ãàçà èñïîëüçîâà�ëàñü äëÿ îïèñàíèÿ ñîñòîÿíèÿ è ðåëàêñàöèè àíñàìá�ëÿ êëàñòåðîâ æèäêîñòè â ïîðàõ â ðàáîòàõ [58; 59℄.

Òðàíñïîðò â òàêîé ìîäåëè ïðåäïîëàãàåòñÿ êàê äè���óçèîííûé òðàíñïîðò ïàðà èç çàïîëíåííîé ïîðû âñîñåäíþþ ïóñòóþ ïîðó [60; 61℄.Çàõâàò íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè íåóïîðÿäî÷åí�íîé ñòðóêòóðîé ïîð è êèíåòèêà ïåðåõîäà äèñïåðãè�ðîâàíèÿ îïèñàíû â ðàáîòå [62℄ â ðàìêàõ àíàëèòè�÷åñêîé òåîðèè ïåðêîëÿöèè è ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè�ëóêòóàöèé. Â òàêîì ïîäõîäå âûòåêàíèå æèäêîñòèè åå çàõâàò áûë îïèñàí äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿíåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäû, êîòîðîå õàðàêòå�ðèçóåòñÿ îáðàçîâàíèåì áåñêîíå÷íîãî �ðàêòàëüíîãîïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð. Ýíåð�ãåòè÷åñêèé áàðüåð ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îïðå�äåëÿåòñÿ êàê ðàçíîñòü ¾âûòàëêèâàþùåé¿ íåñìà÷è�âàþùóþ æèäêîñòü ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè âçàèìî�äåéòâèÿ êëàñòåðà æèäêîñòè â ïîðå ñ êàðêàñîì ñðå�äû è ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ¾ìíîãî÷àñòè÷íîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ¿ êëàñòåðà æèäêîñòè â ïîðå ñ êëàñòå�ðàìè æèäêîñòè â ñîñåäíèõ ïîðàõ. Ýíåðãèÿ áàðüåðàìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ îáðàçóåò ñëó÷àéíûé ïî�òåíöèàëüíûé ðåëüå� â ïðîñòðàíñòâå ïîðèñòîé ñðå�äû íà îáîëî÷êå è â îáúåìå ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòå�ðà çàïîëíåííûõ ïîð. Ïðîöåññ âûòåêàíèÿ æèäêîñòèèç ïîð â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [62℄ ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé ïðîöåññ ïðåîäîëåíèÿ ìíîæåñòâà ñëó÷àéíûõ ìàê�ñèìóìîâ ïîòåíöèàëüíîãî ðåëüå�à. Îïèñàíèå ðåëàê�ñàöèè ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ çàõâà÷åííîé æèä�êîñòè, îñíîâàííîå íà âû÷èñëåíèè �óíêöèè ðàñïðåäå�ëåíèÿ çàïîëíåííûõ ïîð ïî âðåìåíè âûòåêàíèÿ æèä�êîñòè, ïðåäëîæåííîå â [62℄, èñïîëüçîâàíî â íàñòîÿ�ùåé ðàáîòå äëÿ ïîðèñòîé ñðåäû ñ óçêèì ðàñïðåäåëå�íèåì ïîð ïî ðàçìåðàì, �R=R� 1.Â ðàçä. 2 îïèñàíà ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîøà�ãîâîãî îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû � ïðè èçìåðåíèè äî105 ñ. Ìåòîäèêà ïîçâîëÿëà âîñïðîèçâîäèòü è êîíòðî�ëèðîâàòü íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå çàõâà÷åííîé æèäêî�ñòè ïðè âðåìåíè t > 10 ñ, áîëüøåì âðåìåíè ñïîíòàí�íîãî áåçáàðüåðíîãî âûòåêàíèÿ ÷àñòè æèäêîñòè ïðè� > �.Áûë îáíàðóæåí àíîìàëüíî ìåäëåííûé âûõîäæèäêîñòè â óñëîâèÿõ íà÷àëüíîãî çàïîëíåíèÿ çàõâà�÷åííîé æèäêîñòüþ ñî ñòåïåíüþ � êàê áîëüøåé, òàê èìåíüøåé ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà (ðàçä. 2.2). Ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðè � > � îïèñûâàþòñÿ ñòå�ïåííîé çàâèñèìîñòüþ � � t�� ñ ïîêàçàòåëåì 0 < � << 0:1.Çàäà÷åé òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ áû�ëî îïèñàíèå âîçíèêíîâåíèÿ è ðåëàêñàöèè ìåòàñòà�áèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòè âíåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîé ñðåäå â ñðåäíåïîëåâîìïðèáëèæåíèè (ðàçä. 3).1171 8*



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. Ì. Æóðîìñêèé, Â. Í. Òðîíèí ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

R, нм

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

f, см3/г ·нм

�èñ. 1. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàìäëÿ ïîðèñòîé ñðåäû Ëèáåðñîðá 23 ïî ìåòîäó BJH2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒ2.1. Ïîðèñòàÿ ñðåäàÂ îïûòàõ èñïîëüçîâàëàñü íàíîïîðèñòàÿ ñðåäàËèáåðñîðá 23 (L23). Îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèëè�êàãåëü ÊÑÊ-�, íåóïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà ïîð êî�òîðîãî îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå çîëü�ãåëü-ïðîöåññà.Ïîâåðõíîñòü ïîð ÊÑÊ-� ìîäè�èöèðîâàëàñü àë�êèëñèëàíàìè äëÿ ïðèäàíèÿ ãèäðî�îáíûõ ñâîéñòâ[63; 64℄. Ìîäè�èêàöèÿ ïîâåðõíîñòè ÊÑÊ-� âû�ïîëíåíà â ëàáîðàòîðèè �. Â. Ëèñè÷êèíà (Ì�Ó).Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ïîðèñòîé ñðåäû L23áûëè ïîëó÷åíû ïî àäñîðáöèè àçîòà íà óñòàíîâ�êå äëÿ èçó÷åíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñîðáöèèAutosorb IQ (Quantahrome, USA) è ãåëèåâîìïèêíîìåòðå Miro-Ultrapy 1200e (Quantahrome,USA). Ïëîòíîñòü ïîðèñòîé ñðåäû L23 ñîñòàâëÿëà� = 1:7798 � 0:0016 ã/ñì3, óäåëüíûé îáúåì ïîðVp = 0:62 � 0:02 ñì3/ã, ïîðèñòîñòü ìàòåðèàëà' = 0:52, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü Sp = 199 � 7 ì2/ã,ñðåäíèé ðàçìåð ãðàíóë ïîðîøêà L23 ñîñòàâëÿë� 10 ìêì. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàìïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Ýòà �óíêöèÿ äàåò êà÷åñòâåí�íîå ïðåäñòàâëåíèå î ðàñïðåäåëåíèè îáúåìà ïîð ïîðàäèóñó. Ñðåäíèé ðàäèóñ ïîð hRi = 5:0 � 0:2 íì,â îêðåñòíîñòè ìàêñèìóìà ïîëóøèðèíà ðàñïðåäåëå�íèÿ íà ïîëóâûñîòå �R = 0:4 � 0:1 íì è îòíîøåíèå�R=hRi � 0:1. Íàáëþäàþòñÿ òàêæå õâîñòû ðàñ�ïðåäåëåíèÿ â îáëàñòè áîëüøèõ è ìàëûõ ðàçìåðîâïîð.

2.2. Ìåòîäèêà èçìåðåíèéÂ ïðîâåäåííûõ èçìåðåíèÿõ îïðåäåëÿëàñü âðå�ìåííàÿ çàâèñèìîñòü äîëè îáúåìà ïîð �, çàïîëíåí�íûõ çàõâà÷åííîé æèäêîñòüþ. Ïîä çàõâà÷åííîé æèä�êîñòüþ ïîíèìàåòñÿ òà ÷àñòü æèäêîñòè, êîòîðàÿ îñòà�åòñÿ â ïîðàõ ïîñëå ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ ïîð ïðè ïî�âûøåíèè äàâëåíèÿ è ïîñëåäóþùåãî ñíÿòèÿ èçáûòî÷�íîãî äàâëåíèÿ. Ïðè ýòîì äðóãàÿ ÷àñòü æèäêîñòè âïîðàõ áûñòðî, â òå÷åíèå âðåìåíè óìåíüøåíèÿ äàâ�ëåíèÿ, âûòåêàåò èç ïîð. Äëÿ ñèñòåìû L23�âîäà âðå�ìÿ âûòåêàíèÿ ýòîé ÷àñòè æèäêîñòè ìåíüøå 1 ñ [47℄.Çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè äîëè îáúåìà ïîð �, çàïîë�íåííûõ îñòàâøåéñÿ â ïîðàõ çàõâà÷åííîé æèäêîñòüþâ ìåäëåííîì ïðîöåññå âûõîäà æèäêîñòè, ò. å. ðåëàê�ñàöèè ñîñòîÿíèÿ çàõâà÷åííîé â ïîðèñòîé ñðåäå æèä�êîñòè, èçó÷àëàñü â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Ìàñøòàá õà�ðàêòåðíîãî âðåìåíè âûõîäà æèäêîñòè ìîæåò ðàç�ëè÷àòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò ìåõàíèçìà ëèáî òðàíñ�ïîðòà æèäêîñòè ïî ñèñòåìå çàïîëíåííûõ ïîð, ëèáîêàïèëëÿðíîãî èñïàðåíèÿ è ïîñëåäóþùåé êàïèëëÿð�íîé êîíäåíñàöèè íà ãðàíèöå îáúåìíîé æèäêîñòè èãðàíóëû ïîðîøêà ïîðèñòîé ñðåäû, ïîãðóæåííîé âýòó æèäêîñòü. Ýòîò ïîñëåäíèé ìåõàíèçì ìîæåò ý���åêòèâíî ðàáîòàòü, î÷åâèäíî, ïðè óñëîâèè îáðàçî�âàíèÿ ¾áåñêîíå÷íîãî¿ ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èçïóñòûõ ïîð, ò. å. ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîð çàõâà�÷åííîé æèäêîñòüþ � < �1 = 0:85�0.7. Èñïîëüçîâàí�íàÿ ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ îáúåìà ñèñòåìû íåñìà÷èâà�þùàÿ æèäêîñòü�ïîðèñòàÿ ñðåäà àíàëîãè÷íà ìåòîäè�êàì ðòóòíîé [65℄ èëè âîäÿíîé [63℄ ïîðîìåòðèè. Ïðåä�âàðèòåëüíî âûñóøåííàÿ è îáåçãàæåííàÿ ïîðèñòàÿñðåäà L23 ìàññîé äî 6 ã ïîìåùàëàñü â ïðîíèöàåìîìäëÿ âîäû êîíòåéíåðå â êàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ.Îñòàâøèéñÿ ñâîáîäíûé îáúåì êàìåðû (28 ñì3) ïîë�íîñòüþ çàïîëíÿëñÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Â êà�ìåðó ÷åðåç óïëîòíåíèÿ ââîäèëñÿ øòîê. Êàìåðà áûëàîáîðóäîâàíà ñèñòåìîé òåðìîñòàòèðîâàíèÿ. Ýòî ïîç�âîëÿëî ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ â äèàïàçîíå òåìïå�ðàòóð îò 243 Ê äî 393 Ê. Ïåðåä èçìåðåíèÿìè êàìåðàâ ñáîðå âûäåðæèâàëàñü ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå íåìåíåå 1 ÷. Ïðè èçìåðåíèÿõ òåìïåðàòóðà ïîääåðæè�âàëàñü ñ òî÷íîñòüþ �0:2 Ê. Êàìåðà ìîíòèðîâàëàñüíà ñòåíäå, îïèñàííîì ðàíåå â [31℄. Ñ ïîìîùüþ ñòåí�äà îáåñïå÷èâàëîñü ïðîãðàììèðóåìîå ñèëîâîå âîçäåé�ñòâèå íà øòîê êàìåðû, èçìåðåíèå ñèëû è ïåðåìå�ùåíèÿ øòîêà. Çàïîëíåíèå ïîð ïîðèñòîé ñðåäû îñó�ùåñòâëÿëîñü çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ. Ýòî äî�ñòèãàëîñü ïðè ñæàòèè ñèñòåìû â çàìêíóòîì îáú�åìå ïðè ââîäå øòîêà â êàìåðó. �åðìåòè÷íîñòü îáú�åìà êàìåðû, çàïîëíåííîé âîäîé è ïîðèñòîé ñðåäîé,îáåñïå÷èâàëàñü óïëîòíåíèÿìè. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñè�1172



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Àíîìàëüíî ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îáúåìà ñèñòåìûL23�âîäà ïðè T = 286 Ê îò äàâëåíèÿ äëÿ äâóõ ïî-ñëåäîâàòåëüíûõ öèêëîâëû F , äåéñòâóþùåé íà øòîê, è ïåðåìåùåíèÿ l øòî�êà, èñïîëüçîâàëèñü äàò÷èê ñèëû CWH-T2 (Daell,South Korea) è äàò÷èê ïåðåìåùåíèÿ (ìîäåëü 8719,Burster, Germany). Äàâëåíèå p â êàìåðå îïðåäåëÿ�ëîñü êàê p = F=Sr, ãäå Sr � ïëîùàäü ñå÷åíèÿ øòîêàSr = 0:785 ñì2. Èçìåíåíèå âíóòðåííåãî îáúåìà êà�ìåðû V îïðåäåëÿëîñü êàê V = lSr. ×àñòîòà ñúåìàäàííûõ ñ äàò÷èêîâ ñîñòàâëÿëà 1 ê�ö.Óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ â êàìåðå ïðèâîäèëî ê óïðó�ãîé äå�îðìàöèè êàìåðû, æèäêîñòè è ïîðèñòîé ñðå�äû. Çàïîëíåíèå ïîð ïîðèñòîé ñðåäû L23 âîäîé íà�áëþäàëîñü ëèøü ïðè äàâëåíèè áîëåå 120 � 105 Ïà.Ýòî ïîçâîëÿëî îïðåäåëèòü âåëè÷èíû ý��åêòèâíîéñæèìàåìîñòè êàìåðû, ñæèìàåìîñòè âîäû è ïîðèñ-òîé ñðåäû â äîïîëíèòåëüíûõ îïûòàõ ïðè äàâëåíèèìåíåå 120 � 105 Ïà (ñì. ðèñ. 2). Ïîëó÷åííûå äàííûåó÷èòûâàëèñü ïðè îïðåäåëåíèè îáúåìà çàïîëíåííûõïîð ïðè äàííîì äàâëåíèè.Â îïûòàõ èñïîëüçîâàëàñü ïîøàãîâàÿ ìåòîäèêà

îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè t ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ � ïîð çàõâà÷åííîé æèäêîñòüþ. Âåëè÷èíà� îïðåäåëÿëàñü ïîñëå âðåìåíè ti íàáëþäåíèÿ âûõîäàæèäêîñòè ïóòåì âûòåêàíèÿ ëèáî èñïàðåíèÿ. Çàòåìñèñòåìà ïîðèñòàÿ ñðåäà�æèäêîñòü âîçâðàùàëàñü âèñõîäíîå ñîñòîÿíèå è îïðåäåëÿëîñü �(tj) â äðóãîéìîìåíò âðåìåíè tj , ïðè÷åì tj âûáèðàëèñü òàê, ÷òî�áû èõ çíà÷åíèÿ áûëè êàê áîëüøå, òàê è ìåíüøåti. Çàâèñèìîñòü �(t) ïîëó÷àëàñü â ðåçóëüòàòå ìíîãî�êðàòíîãî ïîâòîðåíèÿ òàêîé ïðîöåäóðû ñ ðàçëè÷íû�ìè çíà÷åíèÿìè tj . Êàæäûé øàã ïðîöåäóðû ñîñòîÿëèç äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíî âûïîëíÿåìûõ ÷åðåç âðåìÿti öèêëîâ çàïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ. Çàâèñèìîñòè îòäàâëåíèÿ èçìåíåíèÿ îáúåìà ñèñòåìû L23�âîäà ïðèT = 286 Ê äëÿ äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ öèêëîâ íàïåðâîì øàãå èçìåðåíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Çàâè�ñèìîñòè íà ðèñ. 2 äëÿ ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííîé èîáåçãàæåííîé ïîðèñòîé ñðåäû ïðèâåäåíû ïîñëå âû�÷åòà èçìåíåíèÿ îáúåìà ñèñòåìû èç-çà ñæèìàåìîñòèæèäêîñòè, êàðêàñà ïîðèñòîé ñðåäû è êàìåðû. Çà�âèñèìîñòü I íà ðèñóíêå ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþîáúåìà ïóñòîé ïîðèñòîé ñðåäû ïðè ïîâûøåíèè äàâ�ëåíèÿ â ïåðâîì öèêëå. Çàâèñèìîñòü I0 � óâåëè÷åíèþîáúåìà ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ. Ìîæíî âûäåëèòüòðè ó÷àñòêà çàâèñèìîñòè�V (p) ïðè ïîâûøåíèè äàâ�ëåíèÿ. Ó÷àñòîê 0�1 ñîîòâåòñòâóåò ñæàòèþ îáðàçöàïóñòîé ïîðèñòîé ñðåäû, íàêëîí ëèíåéíîãî ó÷àñòêà0�1 îïðåäåëÿåòñÿ ñæèìàåìîñòüþ ïóñòîé ïîðèñòîéñðåäû. Îòìåòèì, ÷òî çàïîëíåíèå ïîð ãðàíóë ïîðè�ñòîé ñðåäû, ïîãðóæåííîé â æèäêîñòü â êàìåðå, íåíàáëþäàëîñü êàê â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðè íóëåâîìèçáûòî÷íîì ïî îòíîøåíèþ ê àòìîñ�åðíîìó äàâëå�íèþ�p = p�patm = (0:05�0:05)�105 Ïà, êîãäà â íåçà�ïîëíåííûõ æèäêîñòüþ ïîðàõ ìîãóò áûòü íàñûùåí�íûå ïàðû âîäû, òàê è ïðè äàâëåíèè, ïîâûøåííîì äî120 �105 Ïà â òî÷êå 1 íà ó÷àñòêå 0�1 ïðè âðåìåíè íà�áëþäåíèÿ ìåíüøåì 15 ÷. Ó÷àñòîê 1�2 çàâèñèìîñòè Iñîîòâåòñòâóåò çàïîëíåíèþ äîñòóïíûõ ïîð ïóñòîé ïî�ðèñòîé ñðåäû. Ïðè äàâëåíèè p = 450�105 Ïà çàïîëíÿ�åòñÿ ïðèìåðíî 99.8% ïîð. Îáúåì âñåõ çàïîëíåííûõïîð îáðàçöà ðàâåí ðàçíîñòè jV2 � V1j. Ïðè ïîíèæå�íèè äàâëåíèÿ íèæå, ÷åì â òî÷êå 3 íà çàâèñèìîñòèI0, âåëè÷èíà jV j óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âû�õîäó æèäêîñòè èç ïîð, îïèñûâàåìîìó çàâèñèìîñòüþI0. Îñíîâíîå óìåíüøåíèå âåëè÷èíû jV j íàáëþäàåòñÿïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ, ñðàâíèìûõ ñ ïîãðåøíîñòüþèçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ, è îïðåäåëèòü îáúåì çàõâà÷åí�íîé æèäêîñòè ïî ïåðåñå÷åíèþ çàâèñèìîñòè V (p) ñîñüþ y ìîæíî ëèøü ñ ïîãðåøíîñòüþ ÆV=V � 1. Ïî�ýòîìó â îïûòàõ èñïîëüçîâàëàñü ìåòîäèêà îïðåäåëå�íèÿ îáúåìà ïîð â äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ öèêëàõ çà-ïîëíåíèÿ�âûòåêàíèÿ.1173



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. Ì. Æóðîìñêèé, Â. Í. Òðîíèí ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015Ïåðåä ïîâòîðíûì çàïîëíåíèåì âî âòîðîì öèêëå÷àñòü ïîð ñîäåðæèò íåâûòåêøóþ � çàõâà÷åííóþæèäêîñòü è ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ âî âòîðîìöèêëå âûøå, ÷åì â òî÷êå 4 íà çàâèñèìîñòè II, çà�ïîëíÿåòñÿ ëèøü ÷àñòü ïîð, êîòîðûå áûëè ïóñòû�ìè. Îáúåì ýòèõ ïóñòûõ ïîð ðàâåí jV2 � V4j, à ðàç�íîñòü ìåæäó îáúåìàìè çàïîëíÿåìûõ ïîð â ïåðâîìè âî âòîðîì öèêëàõ îïðåäåëÿåò îáúåì ïîð çàïîë�íåííûõ çàõâà÷åííîé ïîñëå ïåðâîãî öèêëà æèäêî�ñòüþ, Vt = (jV2 � V1j � jV2 � V4j). Ñîîòâåòñòâåííî� = Vt=jV2 � V1j. Îòíîñèòåëüíûå ñæèìàåìîñòè íàó÷àñòêàõ çàïîëíåíèÿ ïóñòîé è ÷àñòè÷íî çàïîëíåí�íîé ïîðèñòîé ñðåäû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðå�íèé ñîâïàäàþò è ñîñòàâëÿþò (7:5� 0:9) � 10�9 Ïà�1.Ïîñëå ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ ñèñòåìà ¾òåðÿåò ïàìÿòü¿î ïðåäûñòîðèè �îðìèðîâàíèÿ ïðåäûäóùåãî íà÷àëü�íîãî ñîñòîÿíèÿ è åãî ðåëàêñàöèè, à ïîñëå âûòåêàíèÿ÷àñòè æèäêîñòè (çàâèñèìîñòü II0) çàíîâî �îðìèðóåò�ñÿ íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå çàõâà÷åííîé æèäêîñòè. Òà�êèì îáðàçîì, â ïåðâîì öèêëå çàïîëíåíèÿ íà ëþáîìøàãå èçìåðåíèÿ �(t) ìîæåò áûòü îïðåäåëåí îáúåìâñåõ ïóñòûõ ïîð. À ïðè ïîâòîðíîì çàïîëíåíèè íà âû�áðàííîì øàãå èçìåðåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ îáúåì ïîð,êîòîðûå îñòàþòñÿ ïóñòûìè ïîñëå âûòåêàíèÿ æèäêî�ñòè â òå÷åíèå èíòåðâàëà âðåìåíè îò ìîìåíòà íà÷àëàâûòåêàíèÿ â ïåðâîì öèêëå (òî÷êà 3 ) äî ìîìåíòà âðå�ìåíè íà÷àëà çàïîëíåíèÿ ïðè ïîâòîðíîì óâåëè÷åíèèäàâëåíèÿ (òî÷êà 4 ).Ïîýòîìó âåëè÷èíà V â òàêîé ìåòîäèêå îïðåäåëÿ�åòñÿ äëÿ âðåìåíè t, êîòîðîå îòñ÷èòûâàåòñÿ îò ìîìåí�òà âðåìåíè íà÷àëà âûòåêàíèÿ æèäêîñòè â ïåðâîìöèêëå ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ íèæå, ÷åì â òî÷�êå 3. Âðåìÿ t âêëþ÷àåò âðåìÿ t1 äîñòèæåíèÿ ¾íó�ëåâîãî¿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ �p = p � patm == (0:05 � 0:05) � 105 Ïà, è âðåìÿ ti äî íà÷àëà ïî�âòîðíîãî çàïîëíåíèÿ â òî÷êå 4 âî âòîðîì öèêëå.Ïîñêîëüêó âðåìÿ óìåíüøåíèÿ äàâëåíèÿ t1 = 10 ñâ ïåðâîì öèêëå ìíîãî áîëüøå, ÷åì âðåìÿ ãèäðîäè�íàìè÷åñêîãî âûòåêàíèÿ ÷àñòè æèäêîñòè ïðè � > �,ïðîöåññ óìåíüøåíèÿ îáúåìà àäèàáàòè÷åñêè ñëåäóåòçà óìåíüøåíèåì äàâëåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, íà÷àëü�íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû �îðìèðóåòñÿ çà âðåìÿ t1, êî�òîðîå �èêñèðîâàíî âî âñåõ èçìåðåíèÿõ (t1 = 10 ñ),à ðåëàêñàöèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ çàõâà÷åí�íîé æèäêîñòè íà÷èíàåòñÿ ïîñëå âðåìåíè t1. Âåëè÷è�íà îáúåìà çàõâà÷åííîé æèäêîñòè â ìåòàñòàáèëüíîìñîñòîÿíèè Vt â îïûòàõ îòíîñèòñÿ ê âðåìåíè íàáëþ�äåíèÿ ðåëàêñàöèè (âûõîäà æèäêîñòè) t = ti.Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè íà÷àëü�íîãî ñîñòîÿíèÿ áûëè âûïîëíåíû äîïîëíèòåëüíûåîïûòû. Äëÿ ýòîãî áûëè ïðîâåäåíû ìíîãîêðàòíûåèçìåðåíèÿ âåëè÷èíû � ïðè âûáðàííîì âðåìåíè t =
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�èñ. 3. Çíà÷åíèÿ � äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîìåíòîâ âðå-ìåíè t íàáëþäåíèÿ ðåëàêñàöèè äëÿ òåìïåðàòóðT = 279 Ê è 289 Ê= t1 + ti = 1 ìèí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçáðîñ ïîëó�÷åííûõ âåëè÷èí � ïðè t = 1 ìèí ìåíüøå ïîãðåø�íîñòè èçìåðåíèé. Â äîïîëíèòåëüíûõ îïûòàõ áûëîóñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ �(ti) è çíà÷åíèå � ïðèäðóãîì âðåìåíè tj íå çàâèñÿò îò ïîñëåäîâàòåëüíî�ñòè ýòèõ èçìåðåíèé. Ìíîãîêðàòíûå îïûòû çàïîëíå�íèÿ�âûòåêàíèÿ�çàõâàòà íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòèïðè òåìïåðàòóðàõ T = 277�293 Ê è ïîñëåäóþùå�ãî óäàëåíèÿ çàõâà÷åííîé âîäû èç ïîðèñòîé ñðåäûL23 âûñóøèâàíèåì ïóòåì îòêà÷êè ïðè T = 343 Ê,ïðîâåäåííûå äî è ïîñëå èçìåðåíèé �(t), ïîäòâåðæäà�þò íåèçìåííîñòü ñâîéñòâ ïîðèñòîé ñðåäû. Óäåëüíûéîáúåì ïîð, äàâëåíèå íà÷àëà çàïîëíåíèÿ pin â òî÷êå1 íà ðèñ. 2, äàâëåíèå íà÷àëà âûõîäà æèäêîñòè poutâ òî÷êå 3 ñîâïàäàëè â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìå�ðåíèé ïîñëå áîëåå ÷åì 100 îäèíàêîâûõ öèêëîâ.2.3. �åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâÍà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåí�íûå çíà÷åíèÿ � ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîð çàõâà÷åííîéæèäêîñòüþ ïðè ðàçëè÷íîì âðåìåíè t íàáëþäåíèÿðåëàêñàöèè äëÿ òåìïåðàòóð T = 279 Ê è T = 293 Ê.Òî÷êè íà ðèñ. 3 îòðàæàþò ðåçóëüòàòû äî øåñòèèçìåðåíèé � ïðè êàæäîì çíà÷åíèè âðåìåíè t. �àç�áðîñ çíà÷åíèé � íå ïðåâûøàåò ïîãðåøíîñòè èçìåðå�íèé. Ýòî ïîäòâåðæäàåò âîñïðîèçâîäèìîñòü íà÷àëü�íîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû æèäêîñòü�íåóïîðÿäî÷åííàÿïîðèñòàÿ ñðåäà ïðè ¾ñòèðàíèè ïàìÿòè¿ î ïðåäøå�ñòâóþùèõ ñîñòîÿíèÿõ ïîñëå ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ âïåðâîì è âî âòîðîì öèêëàõ.Ìåæäó òåìïåðàòóðàìè T = 293 Ê è T = 279 Êâ ñèñòåìå âîäà�ïîðèñòàÿ ñðåäà L23 èìååò ìåñòî ïå�ðåõîä äèñïåðãèðîâàíèÿ, êîãäà äèñïåðãèðîâàííàÿ â1174



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Àíîìàëüíî ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :ïîðèñòîé ñðåäå æèäêîñòü ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðà�òóðû îêàçûâàåòñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè [24℄.Â óçêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð (�T � 10 Ê) â îêðåñò�íîñòè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò àäèàáà�òè÷åñêèé ïåðåõîä ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò ïî�÷òè ïîëíîãî íåâûòåêàíèÿ æèäêîñòè ïðè T = 279Ê êïî÷òè ïîëíîìó âûòåêàíèþ ïðè T = 293 Ê. Ïðè òåì�ïåðàòóðå T = 277 Ê è âðåìåíè íàáëþäåíèÿ ðåëàêñà�öèè îò 13 ñ äî 3�105 ñ íàáëþäàåòñÿ (ñì. ðèñ. 4) óìåíü�øåíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ îò 0.8 äî 0.6. Â ýòîì ñëó�÷àå � > �, � � ïîðîã ïåðêîëÿöèè ðàâíûé 0.15�0.3,è âðåìåííàÿ ðåëàêñàöèÿ ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ îá�ðàçîâàíèÿ ¾áåñêîíå÷íîãî¿ ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòå�ðà èç çàïîëíåííûõ ïîð. Ïîýòîìó âûõîä æèäêîñòèèç ïîðèñòîé ñðåäû ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïî ìåõàíèç�ìó âûòåêàíèÿ ïî çàïîëíåííûì ïîðàì ïåðêîëÿöèîí�íîãî êëàñòåðà. Ïðè òåìïåðàòóðå T = 293 Ê â èíòåð�âàëå âðåìåíè îò 13 ñ äî 105 ñ ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ� ïîð æèäêîñòüþ èçìåíÿåòñÿ îò 0.08 äî 0.02. Ïðèòàêîì çàïîëíåíèè, ìåíüøåì ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðî�ãà �, çàõâà÷åííàÿ æèäêîñòü íàõîäèòñÿ â îòäåëüíûõïîðàõ, êîòîðûå îêðóæåíû ïóñòûìè ïîðàìè. Ïîýòî�ìó óìåíüøåíèå îáúåìà çàõâà÷åííîé æèäêîñòè ìî�æåò ïðîèñõîäèòü ïî èçâåñòíîìó ìåõàíèçìó ãàçîâîãîòðàíñïîðòà (âîäû) ïóòåì êàïèëëÿðíîãî èñïàðåíèÿ ñïîâåðõíîñòè æèäêîñòè â çàïîëíåííûõ ïîðàõ, äè���óçèåé ïàðà â îñòàòî÷íîì ãàçå â ïóñòûõ ïîðàõ áåñ�êîíå÷íîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà ïóñòûõ ïîð èêàïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèåé íà ãðàíèöå ãðàíóë ïîðè�ñòîé ñðåäû ñ îáúåìíîé æèäêîñòüþ [58; 59℄.Èç ðèñ. 3�5 ñëåäóåò, ÷òî â èíòåðâàëå âðåìåíè60 ñ < t < 6 � 103 ñ, ïðè T = 279 Ê íàáëþäàåòñÿìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ, à çàâèñèìîñòü �(t) â äâîé�íîì ëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáå â ïðåäåëàõ ïîãðåø�íîñòè èçìåðåíèé îïèñûâàåòñÿ ïðÿìîé ëèíèåé. Àíà�ëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è ïðè T = 293 Ê ïðèäðóãîì, ãàçîâîì, ìåõàíèçìå òðàíñïîðòà è âðåìåíè âèíòåðâàëå 60 ñ < t < 6 �103 ñ. Îäíàêî íàêëîí çàâèñè�ìîñòè �(t) ïðè ýòîé áîëüøåé òåìïåðàòóðå ìåíüøå, è,ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè ìåíüøå â ñîîò�âåòñòâèè ñ áîëåå ìåäëåííûì ãàçîâûì òðàíñïîðòîìïðè T = 293 Ê.Íà ðèñ. 4 è 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè �(t) ïðè ñå�ìè çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû îò 277 Ê äî 293 Ê âîâðåìåííîì èíòåðâàëå îò 60 ñ äî 6 � 103 ñ. Âèäíî,÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ñì. ðèñ. 4, 5) ìîãóòáûòü îïèñàíû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèéñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ � � t�� ñ èçìåíÿþùèìñÿïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ïîêàçàòåëåì �.Èç ðèñ. 5 ñëåäóåò, ÷òî óãîë íàêëîíà ëèíåéíîéçàâèñèìîñòè â äâîéíîì ëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáåóâåëè÷èâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 277 Ê
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè �(t) ïðè ñåìè çíà÷åíèÿõ òåì-ïåðàòóðû îò 277 Ê äî 293 Ê â èíòåðâàëå âðåìåíèîò 60 ñ äî 6 � 103 ñ. (Òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ñïëîø-íûå ëèíèè � àïïðîêñèìàöèÿ ñòåïåííîé �óíêöèåé� � t��)
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè â äâîéíîì ëîãàðè�ìè÷åñêîììàñøòàáå �(t) ïðè ñåìè çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû îò277 Ê äî 293 Ê â èíòåðâàëå âðåìåíè îò 60 ñ äî6 �103 ñ. (Òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíûå ëèíèè �àïïðîêñèìàöèÿ ñòåïåííîé �óíêöèåé � � t�)äî 286 Ê, à çàòåì óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðà�òóðû äî 293 Ê. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîêàçàòåëü � èìå�åò ýêñòðåìóì ïðè òåìïåðàòóðå T � 285 Ê, ÷òî ñî�îòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó ñêîðîñòè âûõîäà çàõâà÷åí�íîé æèäêîñòè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå. Çàâèñèìîñòüïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè � îò òåìïåðàòóðû ïðåäñòàâëå�íà íà ðèñ. 6. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà äîñòîâåðíîñòè R2(ñì. òàáëèöó) àïïðîêñèìàöèè ñòåïåííîé �óíêöèåé1175
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè � îò òåì-ïåðàòóðû. Ïîãðåøíîñòü ïî îñè y îïðåäåëåíà êàê�(T )(1�R2(T ))� � t�� ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé �(t), ïðåäñòàâ�ëåííûõ íà ðèñ. 4 è 5, áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ îöåíêèïîãðåøíîñòè âåëè÷èíû �.Ìàëàÿ âåëè÷èíà äîñòîâåðíîñòè R2 = 0:315 àï�ïðîêñèìàöèè ïðè T = 293 Ê ìîæåò áûòü ñâÿçàíàñ èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà ðåëàêñàöèè. Â äàííîì ñëó�÷àå ïðè � < � ðåëàêñàöèÿ ïðîèñõîäèò ïî èçâåñòíîìóìåõàíèçìó òðàíñïîðòà ïàðà [58; 59℄. Â ýòîì ñëó÷àåâ ñèëó íåçàâèñèìîñòè ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî âðåìåíèòå÷åíèÿ ïî êàíàëó îò åãî ðàäèóñà äëÿ êíóäñåíîâñêî�ãî ãàçà äîëæåí âûïîëíÿòüñÿ ëîãàðè�ìè÷åñêèé, à íåñòåïåííîé çàêîí ðåëàêñàöèè, ïîñêîëüêó â óñëîâèÿõîïûòîâ ïðè p = 1 � 105 Ïà, R = 4 íì, T � 300 K,âåëè÷èíà ÷èñëà Êíóäñåíà Kn > 10.Èç ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ìîæíî ñäåëàòüñëåäóþùèå âûâîäû. Ïðè èçìåíåíèè èçáûòî÷íîãîäàâëåíèÿ îò 450 � 105 Ïà äî ïðèìåðíî 120 � 105 Ïàâûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç çàïîëíåííîé ïîðèñòîé ñðå�äû íå íàáëþäàåòñÿ âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâà�ëå òåìïåðàòóð. Âûòåêàíèå íà÷èíàåòñÿ ïðè èçáûòî÷�íîì äàâëåíèè p < 120 � 105 Ïà. Ïðè òåìïåðàòóðåT > 286 Ê çà âðåìÿ �p = 10 ñ ñáðîñà èçáûòî÷íîãîäàâëåíèÿ îò 120 � 105 Ïà äî íóëÿ ïðîèñõîäèò èçìå�íåíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ äî çíà÷åíèé íèæå ïåðêî�ëÿöèîííîãî ïîðãà � ïî çàïîëíåííûì ïîðàì. Â ýòîìñëó÷àå â èíòåðâàëå âðåìåíè îò 10 ñ äî 106 ñ ñòåïåíüçàïîëíåíèÿ � èçìåíÿåòñÿ îò 0.08 äî 0.02 ïî ñòåïåí�íîìó çàêîíó � � t�� ñ ïîêàçàòåëåì � � 0:05.Ïðè T < 282 Ê çà âðåìÿ �p = 10 ñ óìåíüøåíèÿèçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ îò 120 �105 Ïà äî íóëÿ íàáëþ�äàåòñÿ ÷àñòè÷íîå âûòåêàíèå äî 60% æèäêîñòè. Ñòå�ïåíü çàïîëíåíèÿ çàõâà÷åííîé æèäêîñòè � îêàçûâàåò�ñÿ áîëüøå ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà � è ñóùåñòâóåò

âîçìîæíîñòü áûñòðîãî, çà âðåìÿ � �0 � 0:1 ñ [44℄,ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî âûòåêàíèÿ æèäêîñòè ïî ïåðêî�ëÿöèîííîìó êëàñòåðó çàïîëíåííûõ ïîð. Îäíàêî ýòî�ãî íå ïðîèñõîäèò, à çà âðåìÿ îò 10 ñ äî 6 � 103 ñíàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ � ïîñòåïåííîìó çàêîíó � � t�� ñ ïîêàçàòåëåì � � 0:2.3. ÑÖÅÍÀ�ÈÉ �ÅËÀÊÑÀÖÈÈÏðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ïîñëåçàïîëíåíèÿ ïîðèñòîé ñðåäû è ïîñëåäóþùåì ñíÿòèèèçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ ìîãóò ðåàëèçîâûâàòüñÿ äâàðàçëè÷íûõ ñöåíàðèÿ ðåëàêñàöèè. Ïðè òåìïåðàòóðàõT > 284 Ê áîëüøàÿ ÷àñòü æèäêîñòè, áîëåå 70%, îêà�çûâàåòñÿ â íåóñòîé÷èâîì ñîñòîÿíèè è âûòåêàåò èçïîðèñòîé ñðåäû çà õàðàêòåðíîå âðåìÿ óìåíüøåíèÿèçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ t � 10 ñ. Îñòàâøàÿñÿ ÷àñòüæèäêîñòè ñ äîëåé çàïîëíåííûõ ïîð ìåíüøå ïåðêî�ëÿöèîííîãî ïîðîãà � < � ïðè t � 10 ñ ìåäëåííîðåëàêñèðóåò ïî ñòåïåííîìó çàêîíó � � t�� ñ ìàëûìïîêàçàòåëåì � � 0:05. Ïðè T < 284 Ê ÷àñòü æèä�êîñòè ïîñëå çàïîëíåíèÿ ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèèè ïî ìåðå ñíÿòèÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ îêàçûâàåò�ñÿ â íåóñòîé÷èâîì ñîñòîÿíèè è âûòåêàåò çà âðåìÿñíÿòèÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ t = 10 ñ ïî çàïîëíåí�íûì ïîðàì áåñêîíå÷íîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà.Çà ýòî âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íîå âûòåêàíèå, äî60%, æèäêîñòè ïðè T = 282 Ê. Îñòàâøàÿñÿ (áîëåå40%) ÷àñòü æèäêîñòè îêàçûâàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèèñ [62℄ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè è ìåäëåííî âû�òåêàåò. Ïðè t < 6 � 103 ñ ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ óìåíü�øàåòñÿ ïî ñòåïåííîìó çàêîíó � � t�� ñ ïîêàçàòåëåì� � 0:2, çàâèñÿùèì îò òåìïåðàòóðû. Ïðè t > 6 �103 ñïðîèñõîäèò ðàñïàä îáðàçîâàâøåãîñÿ ìåòàñòàáèëüíî�ãî ñîñòîÿíèÿ.3.1. Îáðàçîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ�àññìîòðèì çàäà÷ó î äèíàìèêå âûòåêàíèÿ íåñìà�÷èâàþùåé æèäêîñòè èç íàíîïîðèñòîé ñðåäû. Áóäåìñ÷èòàòü, ÷òî íåóïîðÿäî÷åííàÿ íàíîïîðèñòàÿ ñðåäàñîäåðæèò ïîðû ðàçíîãî ðàçìåðà, à ðàçìåð ãðàíóë ïî�ðèñòîé ñðåäû ìíîãî áîëüøå ìàêñèìàëüíîãî ðàçìåðàïîð è â íåé �îðìèðóåòñÿ áåñêîíå÷íûé ïåðêîëÿöè�îííûé êëàñòåð ïîð, òàê ÷òî ïîðèñòóþ ñðåäó ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê áåñêîíå÷íóþ.Â ïðîâåäåííûõ îïûòàõ õàðàêòåðíîå âðåìÿ óìåíü�øåíèÿ äàâëåíèÿ �p ñîñòàâëÿëî 10 ñ è, ñëåäîâàòåëüíî,�p � �0, �0 � 0:1 ñ [44℄. Ïîýòîìó ïðè âðåìåíè èçìå�íåíèÿ äàâëåíèÿ �p � �0 ïðîöåññ âûòåêàíèÿ æèäêî�ñòè ïðè t & �p ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîöåññ,ïðîõîäÿùèé â êâàçèñòàöèîíàðíîé ñðåäå ñ ìåäëåííî1176



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Àíîìàëüíî ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :Òàáëèöà. Äîñòîâåðíîñòü àïïðîêñèìàöèè ñòåïåííîé �óíêöèåé � � t�� ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé �(t), ïðåä-ñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4 è 5T , K 277 279 282 284 286 289 293R2 0.8776 0.9003 0.9625 0.9985 0.9814 0.9426 0.3150ìåíÿþùèìñÿ èçáûòî÷íûì äàâëåíèåì p(t) äî íóëÿ,êîãäà �p = p � patm = (0:05 � 0:05) � 105 Ïà. Âýòèõ óñëîâèÿõ äëÿ âûòåêàíèÿ íåñìà÷èâàþùåé æèä�êîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû, çàïîëíåííîé íåñìà÷èâàþ�ùåé æèäêîñòüþ, íàõîäÿùåéñÿ ïðè äàâëåíèè p, íåîá�õîäèìî ñîâåðøèòü ðàáîòó ïî îñâîáîæäåíèþ ïîð. Çà�ïîëíåííàÿ ïîðà â ïîðèñòîé ñðåäå â çàâèñèìîñòèîò âåëè÷èíû åå ðàäèóñà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ñîñòî�ÿíèÿõ, îòâå÷àþùèõ ðàçëè÷íûì âðåìåíàì âûòåêà�íèÿ [62℄. Âðåìÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðû ìîæíîâû÷èñëèòü, èñõîäÿ èç ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè �ëóê�òóàöèé. �àññìîòðèì èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìûæèäêîñòü�ïîðèñòàÿ ñðåäà ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòèèç ïîðû, îêðóæåííîé ïðè ÷àñòè÷íîì çàïîëíåíèè ïó�ñòûìè è çàïîëíåííûìè ïîðàìè. Ýòè îêðóæàþùèåïîðû ñâÿçàíû ñ ðàññìàòðèâàåìîé ïîðîé ãîðëàìè,â óñòüÿõ êîòîðûõ îáðàçóåòñÿ ìåíèñê, åñëè îäíà èçäâóõ ñâÿçàííûõ ïîð íå çàïîëíåíà æèäêîñòüþ. Â ñî�îòâåòñòâèè ñ [66℄ âåðîÿòíîñòü w èçìåíåíèÿ ñîñòî�ÿíèÿ 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 ïðîïîðöèî�íàëüíîñòè â ýòîì ñîîòíîøåíèè îïðåäåëÿåòñÿ äèíà�ìèêîé âûòåêàíèÿ æèäêîñòè. Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òîìîæíî ïðåíåáðå÷ü â ýòîì ïðîöåññå èçìåíåíèåì òåì�ïåðàòóðû ñèñòåìû. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò íàáëþäàåìî�ìó ìàëîìó òåïëîâîìó ý��åêòó â îïûòàõ [39; 67℄.Òîãäà âåðîÿòíîñòü 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, êîòîðóþíåîáõîäèìî çàòðàòèòü íà âûòåêàíèå æèäêîñòè èç ïî�ðû.Èç (1) ñëåäóåò, ÷òî âðåìÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòèèç ïîðû îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì� = �0 exp(ÆA=T ): (2)

Çäåñü ãèäðîäèíàìè÷åñêîå âðåìÿ âûòåêàíèÿ æèäêî�ñòè �0(R) îïðåäåëÿåòñÿ äèíàìèêîé âûòåêàíèÿ æèä�êîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû. Åãî ìîæíî îöåíèòü èç ñëå�äóþùèõ ñîîáðàæåíèé. Åñëè æèäêîñòü âûòåêàåò èçïîðû ðàäèóñà R ïî êàíàëó èç çàïîëíåííûõ ïîð òîãîæå ðàäèóñà, òî �0 = 4�R3=3Q(R) [62℄. Â ýòîì ñëó÷àåQ(R) � R4 [68℄, è äëÿ âðåìåíè �0 ïîëó÷èì�0 � 1=R: (3)Âûðàæåíèå äëÿ ÆA â ñëó÷àå ñ�åðè÷åñêîé ïîðûðàäèóñà R â ñîîòâåòñòâèè ñ [62℄ ìîæíî çàïèñàòü ââèäå ÆA(R; �) = pV + Æ";Æ" = Æ"1(R) + Æ"int(R; �);Æ"1(R) = �Æ� (1� �(R))S; �(R) = hSm(R)iS ;Æ"int(R; �) = �W (z; �)�(R): (4)Çäåñü V = 4�R3=3 � îáúåì ïîðû, S = 4�R2 � ååïëîùàäü, hSmi � ñðåäíÿÿ ïëîùàäü ìåíèñêîâ â ëî�êàëüíîé êîí�èãóðàöèè, Æ� � èçìåíåíèå óäåëüíîéýíåðãèè ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà (êàðêàñà ïîðè�ñòîé ñðåäû) ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè, � � óäåëü�íàÿ ýíåðãèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà íåñìà÷èâàþùàÿ æèä�êîñòü�ãàç.Èç (4) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà Æ"1 çàâèñèò îò èç�ìåíåíèÿ ïðè âûòåêàíèè æèäêîñòè èç ïîðû ïîâåðõ�íîñòíîé ýíåðãèè Æ� è, ñëåäîâàòåëüíî, ó÷èòûâàåò âçà�èìîäåéñòâèå æèäêîñòü�êàðêàñ ïîðèñòîé ñðåäû. Âå�ëè÷èíà "int îïðåäåëÿåòñÿ êàê óñðåäíåííîå èçìåíå�íèå ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ìåíèñêîâ â óñòüÿõ ïîð,îêðóæàþùèõ ïîðó, èç êîòîðîé âûòåêàåò æèäêîñòü.Ïîýòîìó ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî Æ"int(R; �) ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé ý��åêòèâíîå ¾ìíîãî÷àñòè÷íîå âçàèìî�äåéñòâèå¿ êëàñòåðà æèäêîñòè â ïîðå ñ ñîñåäíèìèïîðàìè.Ôóíêöèÿ �(R) â (4), îïðåäåëÿåìàÿ êàê îòíîøå�íèå ñðåäíåé ïëîùàäè ìåíèñêîâ ê ïëîùàäè ïîâåðõ�íîñòè ïîðû, âû÷èñëåíà â ðàáîòå [69℄ äëÿ ñðåäû ñïîðàìè ðàçëè÷íûõ ðàäèóñîâ ñ ó÷åòîì êîððåëÿöèé âïðîñòðàíñòâåííîì ðàñïîëîæåíèè ïîð â ñðåäå, � �� q(R0=R)� ,  � 0:3, q � 1. Âåëè÷èíà R0 ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ìèíèìàëüíûé ðàäèóñ ïîð â ïîðèñòîé1177



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. Ì. Æóðîìñêèé, Â. Í. Òðîíèí ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015ñðåäå, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ �óíêöèåé ðàñïðåäåëå�íèÿ ïîð ïî ðàäèóñàì, è ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ðàâåíñðåäíåìó ðàäèóñó ïîð, äåëåííîìó íà ñðåäíåå ÷èñëîáëèæàéøèõ ñîñåäåé, R0 � R=z.Ôóíêöèÿ W (z; �) îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñðåäíÿÿ ðàç�íîñòü ìåæäó ÷èñëîì ìåíèñêîâ ïîñëå è äî îïóñòîøå�íèÿ ïîðû:W (z; �) = z�1Xn=0(1� �)n (P (�))z�n �� z � 2nz z!n!(z � n)! : (5)Çäåñü P (�) � âåðîÿòíîñòü çàïîëíåííîé ïîðå ïðèíàä�ëåæàòü áåñêîíå÷íîìó êëàñòåðó çàïîëíåííûõ ïîð.Ïåðâûé è âòîðîé ñîìíîæèòåëè îòâå÷àþò âåðîÿòíîñ-òè íàõîæäåíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé çàïîëíåííîé ïîðûâ îêðóæåíèè n ïóñòûõ è z�n çàïîëíåííûõ ïîð. Òðå�òèé ñîìíîæèòåëü îïðåäåëÿåò ðàçíîñòü ìåæäó îòíî�ñèòåëüíûì ÷èñëîì ìåíèñêîâ ïîñëå (z�n) è äî (n) çà�ïîëíåíèÿ ïîðû. Êîìáèíàòîðíûé ìíîæèòåëü ó÷èòû�âàåò âàðèàíòû ðàçìåùåíèÿ n ìåíèñêîâ ïî ÷èñëó áëè�æàéøèõ ê äàííîé ïîðå ñîñåäåé è îòâå÷àåò âûðîæäå�íèþ ëîêàëüíîãî ãåîìåòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ � êîí��èãóðàöèé ¾ïîðà è çàïîëíåííûå ïîðû¿ â ïåðâîé êî�îðäèíàöèîííîé ñ�åðå. Òàêèì îáðàçîì êàæäûé ÷ëåíâ ñóììå (5) îïèñûâàåò èçìåíåíèå ÷èñëà ìåíèñêîâïðè �èêñèðîâàííîì ñîîòíîøåíèè çàïîëíåííûõ è ïó�ñòûõ ïîð. Ñóììèðîâàíèå â (5) ó÷èòûâàåò âñå âîç�ìîæíûå âàðèàíòû âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ïóñòûõè çàïîëíåííûõ ïîð è ïîçâîëÿåò â ñðåäíåì ó÷åñòü âà�ðèàöèè â ïðîñòðàíñòâå íåóïîðÿäî÷åííîé ïîðèñòîéñðåäû ëîêàëüíûõ êîí�èãóðàöèé ¾ïîðà è åå îêðó�æåíèå èç çàïîëíåííûõ è ïóñòûõ ïîð¿. ×èñëî áëè�æàéøèõ ñîñåäåé z ñâÿçàíî ñ ïîðèñòîñòüþ ' è ìîæåòáûòü âû÷èñëåíî äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé ïîðèñòûõñðåä [70℄. Òàê, äëÿ ìîäåëè õàîòè÷åñêè ðàñïîëîæåí�íûõ ñ�åð z = �8 ln(1�'), ãäå ' � ïîðèñòîñòü ñðåäû[70℄. Èç àíàëèçà (5) ñëåäóåò, ÷òî �óíêöèÿ W (z; �)ñëàáî çàâèñèò îò êîíêðåòíîãî âûáîðà âåðîÿòíîñòèP (�) çàïîëíåííîé ïîðå ïðèíàäëåæàòü áåñêîíå÷íîìóêëàñòåðó çàïîëíåííûõ ïîð [62℄. Âûðàæåíèÿ (4), (5)îïðåäåëÿþò ýíåðãèþ áàðüåðà ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòî�ÿíèÿ çàõâà÷åííîé æèäêîñòè, âû÷èñëåííóþ â ñðåä�íåïîëåâîì ïðèáëèæåíèè êàê óñðåäíåííóþ ïî ÷èñëóïóñòûõ ïîð ñîñåäåé ðàññìàòðèâàåìîé ïîðû è ïî ðà�äèóñó ïîð ñîñåäåé. Ïðè âû÷èñëåíèè ïðåíåáðåãàëîñüâêëàäîì êîí�èãóðàöèé ñ ïîðàìè ðàçëè÷íîãî ðàçìå�ðà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäïîëîæåíèåì îá óçîñòè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàäèóñó �R=R� 1.Èç (4) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áà�ðüåðà ÆA îïðåäåëÿåòñÿ äàâëåíèåì p, ïîâåðõíîñòíîé

ýíåðãèè Æ" æèäêîñòè â ïîðå ïðè âûòåêàíèè æèäêî�ñòè è ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ðàäèóñà ïîðû R. Âå�ëè÷èíà pV âñåãäà ïîëîæèòåëüíà, à ïîâåðõíîñòíàÿýíåðãèÿ Æ" èìååò ìàêñèìóì "max ïðè çíà÷åíèè ðà�äèóñà ïîðû R = Rmax(z; �) è ìîæåò ìåíÿòü çíàêïðè òåõ çíà÷åíèÿõ ðàäèóñà R�(z; �), äëÿ êîòîðûõÆ"int(R; �) = jÆ"1j. Èç ýòîãî ðàâåíñòâà ñëåäóåò âû�ðàæåíèå äëÿ R�(z; �):R�(z; �) = q1=�R0 �1 + �Æ� W (z; �)�1=� ; (6)R0 � R=z � ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ïîð â ðàñïðåäåëå�íèè ïîð ïî îáúåìàì fV (R). Èç (4), (6) ñëåäóåò, ÷òîïðè ðàäèóñå ïîðû R < R�(z; �) âåëè÷èíà ïîâåðõíîñò�íîé ýíåðãèè ïîëîæèòåëüíà, Æ" > 0. Â ýòîì ñëó÷àåâåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ÆA ïîëîæèòåëü�íà ïðè ëþáîì äàâëåíèè p. Ýòî â ñîîòâåòñòâèè ñ (2)ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âðåìÿ âûòåêàíèÿ èç òàêîãî ñî�ñòîÿíèÿ � = �0 exp(ÆA=T ) ýêñïîíåíöèàëüíî âåëèêî� = �0 exp(ÆA=T ), ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðîäèíàìè÷å�ñêèì âðåìåíåì �0.Ïðè R > R�(z; �) âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòíîé ýíåð�ãèè Æ" îòðèöàòåëüíà. Èç (4) ñëåäóåò, ÷òî â ýòîì ñëó�÷àå áàðüåð ÆA êðèòè÷åñêèì îáðàçîì çàâèñèò îò äàâ�ëåíèÿ p. Ïðè äàâëåíèÿõ p > p = Æ"=V áàðüåð ÆA ïî�ëîæèòåëåí, à ïðè p < p = Æ"=V îòðèöàòåëåí. Âåëè�÷èíà êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ çàâèñèò îò ðàäèóñà ïî�ðû p(R). Ïîýòîìó ïðè èçáûòî÷íîì äàâëåíèè p äëÿ÷àñòè ïîðèñòîé ñðåäû âåëè÷èíà áàðüåðà îòðèöàòåëü�íà è ñîãëàñíî (2) èç ýòèõ ïîð æèäêîñòü ìîæåò âû�òåêàòü çà ãèäðîäèíàìè÷åñêîå âðåìÿ �0 � 0:1 ñ. Äëÿäðóãîé ÷àñòè ïîð áàðüåð ïîëîæèòåëåí. Èç (2) ñëåäó�åò, ÷òî âðåìÿ âûòåêàíèÿ èç òàêèõ ïîð ìîæåò áûòüýêñïîíåíöèàëüíî âåëèêî, � = �0 exp(ÆA=T )� �0.Èç (6) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíû R�(z; �) è "max(z; �)çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû âñëåäñòâèå òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòîâ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ�æåíèÿ �(T ) è Æ�(T ). Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî R�(z; �)è "max(z; �) óâåëè÷èâàþòñÿ ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðà�òóðû è ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ � [25℄.Ïîýòîìó âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ÆA òàê�æå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, óâåëè÷èâàÿñü ñ óìåíü�øåíèåì òåìïåðàòóðû è óâåëè÷åíèè ñòåïåíè çàïîëíå�íèÿ �.Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ïî�òåíöèàëüíîãî áàðüåðà ÆA îò ðàäèóñà ïîðû ïðè ïîë�íîì çàïîëíåíèè � = 1, T = 279 K è ïðè ðàçëè÷íûõçíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ, ðàññ÷èòàííàÿ èç (4), (5). Ïðèðàñ÷åòàõ áûëè èñïîëüçîâàíû ðåçóëüòàòû [57℄ äëÿ êî�ý��èöèåíòà ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ �(T ) è åãîòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè. Ïðè T = 293 Ê êîý���èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ âîäû ñîñòàâëÿ�åò 75 ìÄæ/ì2 [57℄. Âåëè÷èíà Æ� è åå òåìïåðàòóðíàÿ1178



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Àíîìàëüíî ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :
p = 200 � 105 Ïà

R�2 R�1p = 00 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0 1:2 1:4 1:6R= �R�20
24
68
ÆA; ýÂ

p=107 ÏàfV
�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ïîòåíöèàëüíîãî áà-ðüåðà ÆA îò ðàäèóñà ïîðû ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè�1 = 1, T = 277 K è ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõäàâëåíèÿ; R = 5 íì è �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîðïî îáúåìàì fV (R) ïðè �R=R = 0:1, z = 6; R�1 èR�2 � çíà÷åíèÿ ðàäèóñà, ïðè ïðåâûøåíèè êîòîðîãîÆA < 0 äëÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ p = 107 Ïà èp = 0çàâèñèìîñòü äëÿ èññëåäîâàííîé ñèñòåìû îïðåäåëÿ�ëèñü èñõîäÿ èç çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ âûòåêàíèÿ îòòåìïåðàòóðû ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [57℄.Âåëè÷èíà Æ� ïðè T = 293 Ê ñîñòàâëÿëà 22 ìÄæ/ì2.Âåëè÷èíà R0 � R=z îöåíèâàëàñü ñ èñïîëüçîâàíè�åì ìîäåëè Õ�Ñ [24; 25℄. Ïðè ïîðèñòîñòè ' � 0:5 èR � 5 íì ïîëó÷èì R0 � 1 íì.Íà ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõ p > 200 �� 105 Ïà âåëè÷èíà ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà âûòåêà�íèÿ ÆA � 4 ýÂ. Óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ äî çíà÷åíèép � 107 Ïà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïîòåíöèàëüíîãîáàðüåðà. Äëÿ ïîð, ðàäèóñ êîòîðûõ R > R�1, ïîòåíöè�àëüíûé áàðüåð âûòåêàíèÿ èñ÷åçàåò ÆA(R > R�1) � 0(ðèñ. 7).Äëÿ ïîð, ðàäèóñ êîòîðûõ R < R�1, ïîòåíöèàëü�íûé áàðüåð âûòåêàíèÿ ÆA(R < R�1) ïîëîæèòåëåí èâîçðàñòàåò ïðè óìåíüøåíèè R â ïðåäåëàõ ðàñïðåäå�ëåíèÿ ïîð ïî îáúåìàì fV (R).Çàâèñèìîñòü äîëè îñòàâøåãîñÿ îáúåìà æèäêîñòèâ ïîðèñòîé ñðåäå îò âðåìåíè ïðè óìåíüøåíèè äàâëå�íèÿ ïðè t < �p � 10 ñ ìîæíî âû÷èñëèòü, åñëè ïðè�íÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî âûòåêàíèå ïðè �p � �0 ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê êâàçèñòàòè÷åñêèé ïðîöåññ ñ ìåä�ëåííîìåíÿþùèìñÿ äî íóëÿ âíåøíèì èçáûòî÷íûì

äàâëåíèåì p(t). Â ýòîì ñëó÷àå, ñëåäóÿ [44℄, ìîæíîîïðåäåëèòü âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ïîðû â çàïîë�íåííîì ñîñòîÿíèè ïðè äàâëåíèè p(t):w0(p(t); R) = �1 + exp��ÆA(p(t); �; R)T ���1 : (7)Çäåñü âåëè÷èíà ÆA, èãðàþùàÿ ðîëü ïîòåíöèàëüíîãîáàðüåðà âûòåêàíèÿ, îïðåäåëåíà ñîîòíîøåíèåì (4). Âýòîì ñëó÷àå çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè äîëè îñòàâøå�ãîñÿ îáúåìà æèäêîñòè â ïîðèñòîé ñðåäå ïðè óìåíü�øåíèè äàâëåíèÿ ïðè t < �p ìîæíî íàéòè èç ðåøåíèÿñàìîñîãëàñîâàííîãî óðàâíåíèÿ�(t) = 1Z0 w0(p(t); R)fV (R) dR: (8)Èç (4), (7), (8) ñëåäóåò, ÷òî ïðè t < �p ïîòåíöè�àëüíûé áàðüåð îïðåäåëÿåòñÿ êîíêóðåíöèåé èçìåíå�íèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè Æ" æèäêîñòè â ïîðå èðàáîòû, íåîáõîäèìîé äëÿ îñâîáîæäåíèÿ ïîðû îáú�åìîì V ïðè èçáûòî÷íîì äàâëåíèè p(t). Ïðè t = �pèçáûòî÷íîå äàâëåíèå p(t) îáðàùàåòñÿ â íóëü è ïî�òåíöèàëüíûé áàðüåð âûòåêàíèÿ æèäêîñòè îïðåäå�ëÿåòñÿ êîíêóðåíöèåé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ æèä�êîñòü�êàðêàñ ïîðèñòîé ñðåäû Æ"1 è ýíåðãèè ý��åê�òèâíîãî ¾ìíîãî÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ¿ êëàñòå�ðà æèäêîñòè â ïîðå ñ êëàñòåðàìè æèäêîñòè â ñîñåä�íèõ ïîðàõ Æ"int. Â ñîîòâåòñòâèè ñ (4) êëàñòåðû æèä�êîñòè, äëÿ êîòîðûõ ýíåðãèÿ ý��åêòèâíîãî ¾ìíîãî�÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ¿ ñ êëàñòåðàìè æèäêî�ñòè â ñîñåäíèõ ïîðàõ Æ"int > 0 è Æ"int > jÆ"1j îá�ðàçóþò ïðè t = �p è p = 0 íà÷àëüíîå ìåòàñòàáèëü�íîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, îòâå÷àþùåå ñâÿçàííûì ñî�ñòîÿíèÿì âçàèìîäåéñòâóþùèõ ëîêàëüíûõ êîí�èãó�ðàöèé çàïîëíåííûõ ïîð [62℄.3.2. �åëàêñàöèè è ðàñïàä ìåòàñòàáèëüíîãîñîñòîÿíèÿ ïðè � > �Âû÷èñëèì õàðàêòåð ðåëàêñàöèè ýòîãî ñîñòîÿíèÿ�(t) ïðè t > �p ïðè óñëîâèè, ÷òî èçáûòî÷íîå äàâ�ëåíèå p = 0 è �(t) > �. Â ýòîì ñëó÷àå â ñèñòåìåèìååòñÿ ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð çàïîëíåííûõ ïîð,ïî êîòîðîìó ìîæåò ïðîèñõîäèòü âûòåêàíèå æèäêî�ñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû. Â ñîîòâåòñòâèè ñ (5) ý��åê�òèâíîå ¾ìíîãî÷àñòè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå¿ êëàñòåðàæèäêîñòè ñ ñîñåäíèìè êëàñòåðàìè â ïîðàõ îòëè÷íîîò íóëÿ è ÿâëÿåòñÿ ïðèòÿæåíèåì äëÿ ÷àñòè ïîð, äëÿêîòîðûõ âûïîëíåíî óñëîâèå Æ"int > jÆ"1j. Èç (2), (3),(4) ñëåäóåò, ÷òî âðåìÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðûâ ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè ñèñòåìû ðàâíî� = �0 exp (�Æ"(R; �; T )=T ) ; �0 � 1=R: (9)1179



Â. Ä. Áîðìàí, À. À. Áåëîãîðëîâ, Â. Ì. Æóðîìñêèé, Â. Í. Òðîíèí ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015Ýòî âðåìÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ �ïîðèñòîé ñðåäû æèäêîñòüþ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòî�ÿíèè, çàâèñèò îò ðàäèóñà ïîðû R è òåìïåðàòóðû T .Ñëåäóÿ [62℄, ââåäåì �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ F (t)ïî âðåìåíàì âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðû ðàäèóñîìR è îáúåìîì V = (4�=3)R3. Ýòà �óíêöèÿ îïðåäå�ëÿåò äîëþ îáúåìà ïîð d�(t), èç êîòîðûõ æèäêîñòüâûòåêëà çà âðåìÿ dt: d�(t) = F (t) dt. Äëÿ íåñëó�÷àéíîãî âðåìåíè � âûòåêàíèÿ æèäêîñòè �óíêöèÿF V (t) = Æ(t � �), Æ(t) � äåëüòà-�óíêöèÿ Äèðàêà.Ïîñêîëüêó â ïîðèñòîé ñðåäå ñ âåðîÿòíîñòüþ, îïðå�äåëÿåìîé �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî îáúåìàì,èìåþòñÿ ïîðû ðàçëè÷íûõ îáúåìîâ, èç (9) ñëåäóåò,÷òî âåëè÷èíà áàðüåðà "(R; �), ïðåäýêñïîíåíöèàëü�íûé ìíîæèòåëü �0(R) è âðåìÿ âûòåêàíèÿ �(R) ïðåä�ñòàâëÿþò ñîáîé ñëó÷àéíûå �óíêöèè. Â ýòîì ñëó�÷àå �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðåìåíàì âûòåêàíèÿîáúåìà æèäêîñòè èç ïîðèñòîé ñðåäû F V (t) èìååòâèä F V (t) = 1Z0 Æ (t� �(R)) fV (R) dR: (10)Çäåñü �(R) îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (9), fV (R)�íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿîáúåìîâ ïîð. Èç (4), (9), (10) ñëåäóåò, ÷òî íå èç âñåõïîð æèäêîñòü âûòåêàåò çà îäèíàêîâîå âðåìÿ è ÷èñ�ëî êëàñòåðîâ æèäêîñòè, âîâëåêàåìûõ â âûòåêàíèå,çàâèñèò îò âðåìåíè. Ýòî, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå,ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñòåïåííîìó õàðàêòåðó ðåëàêñà�öèè ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ.Èç (10) ñëåäóåò, ÷òî �óíêöèÿ F V (t) îïðåäåëÿåòäîëþ îáúåìà ïîð �(t), èç êîòîðûõ âûòåêëà æèäêîñòüçà ïðîìåæóòîê âðåìåíè îò íóëÿ äî t:tZ0 d� F V (�) = �(t): (11)Èìåÿ ââèäó îïèñàíèå ðåëàêñàöèè ìåòàñòàáèëüíî�ãî ñîñòîÿíèÿ, îáðàçîâàâøåãîñÿ íà ìîìåíò âðåìåíèt = �p, áóäåì îòñ÷èòûâàòü âðåìÿ ðåëàêñàöèè îòýòîãî âðåìåíè. Òîãäà, åñëè ñðåäà â íà÷àëüíûé ìî�ìåíò âðåìåíè (ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíîãîñîñòîÿíèÿ) áûëà çàïîëíåíà äî ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ�(0) = �0, òî äîëÿ îáúåìà ïîð, èç êîòîðûõ æèäêîñòüíå âûòåêëà äî ìîìåíòà âðåìåíè t, îïðåäåëÿåòñÿ ñî�îòíîøåíèåì �(t) = �0 1Zt dt F V (t): (12)Âû÷èñëÿÿ èíòåãðàë (12), íàõîäèì, ÷òî �óíêöèÿðàñïðåäåëåíèÿ F V (t) èìååò âèäF V (t) = fV (R(t)) dR(t)dt : (13)

Çäåñü R(t) ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ� (R(t)) = t: (14)Äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (14) çàìåòèì, ÷òî ìåòà�ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå �îðìèðóåòñÿ èç ïîð ñ ðàäèó�ñîì R < R�, ãäå R� îïðåäåëåíî ñîîòíîøåíèåì (6). Âñëó÷àå ðàñïðåäåëåíèé ïîð fV (R) ñ ïîëíîé øèðèíîéðàñïðåäåëåíèÿ �R=R < 0:5, ïðèáëèçèòåëüíî 90%îáúåìà äàþò ïîðû, ðàäèóñ êîòîðûõ ñîñðåäîòî÷åíïðè R < R + �R. Ïðè ýòîì îêîëî 10% æèäêîñòèíàõîäèòñÿ â ïîðàõ ñ ðàäèóñîì R > R + �R. Êëàñ-òåðû æèäêîñòè â ïîðàõ, ðàäèóñ êîòîðûõ R > R�, íåíàõîäÿòñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè, æèäêîñòü èçòàêèõ ïîð âûòåêàåò ïðèìåðíî çà ãèäðîäèíàìè÷åñêîåâðåìÿ �0. Ïîýòîìó äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ïðåäïîëà�ãàòü, ÷òî �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ñ êëàñòåðàìèæèäêîñòè â íèõ, ñîñòàâëÿþùèõ ìåòàñòàáèëüíîå ñî�ñòîÿíèå, ìîæíî ñ÷èòàòü ïîñòîÿííîé ïðè 0 < R < R�è ðàâíîé íóëþ ïðè R > R�. Òîãäà ñ ó÷åòîì íîðìè�ðîâêè â ýòîì ïðèáëèæåíèè �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿïîð ïî îáúåìàì ~fV (R) èìååò âèä~fV (R) = 1R� R�Z0 fV (R) dR ïðè 0 < R < R�;~fV (R) = 0 ïðè R > R�: (15)Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ïîð â ýòîì èíòåðâà�ëå ðàäèóñîâ áàðüåð "(R; �) ìåäëåííî ìåíÿåòñÿ ïðèèçìåíåíèè ðàäèóñà. Â ýòîì ñëó÷àå â èíòåðâàëå ðàäè�óñîâ ïîð, ñîñòàâëÿþùèõ ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå,0 < R < R�, â ñîîòâåòñòâèè ñ (13), (14) õàðàêòåðíîåâðåìÿ âûòåêàíèÿ �(R) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå�(R) = �0�RR� exp�Æ"T � = �0 �RR��� exp�"maxT � exp�Æ"� "maxT � �� �0 exp�"maxT � exp��Æ"00(R�Rmax)22T �� ln�RR�� � �0 exp�"maxT ��� exp�� ln�RR� �� � Æ"00(�R)22T ln(1 +�R=R) + 1�� == �RR�� �0 exp�"maxT � ;� = 1 + Æ"00(�R)22T ln(1 +�R=R) ;Æ"00 = �d2Æ"(R)dR2 �R=Rmax :
(16)
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ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Àíîìàëüíî ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :Çäåñü "max(�) � ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âåëè÷èíûáàðüåðà "(R; �) (4), �0 � ãèäðîäèíàìè÷åñêîå âðåìÿâûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîð ïîðèñòîé ñðåäû (2), (3).Çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ � äëÿ �R=R ñëåäóåò èç (4),(16): � = 1 + (2� )�RR "maxT : (17)Çäåñü  � ïîêàçàòåëü ñòåïåíè â êîý��èöèåíòå ñâÿç�íîñòè ïîð �(R) [69℄.Èñïîëüçóÿ (13), �óíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî îáú�åìàì (15) è óðàâíåíèÿ (12), (13) äëÿ çàâèñèìîñòè�(t) ïðè t > �p, ïîëó÷èì�(t) � �p ��q1t �� ;� = �1 + (2� )�RR "maxT ��1 ;�q1 � �0 exp�"maxT � ; �p = RR� R�Z0 dRfV (R): (18)
Èç (18) ñëåäóåò, ÷òî äîëÿ îáúåìà îñòàâøåéñÿæèäêîñòè, íàõîäÿùåéñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿ�íèè ïðè t > �p, óìåíüøàåòñÿ ïî ñòåïåííîìó çàêî�íó ñ ïîêàçàòåëåì � è õàðàêòåðíûì âðåìåíåì �q1 �� �0 exp("max=T ).Èç (4), (6) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíû R�(z; �) è"max(z; �) óìåíüøàþòñÿ ïðè óìåíüøåíèè ñòåïåíè çà�ïîëíåíèÿ � âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè ¾ìíî�ãî÷àñòè÷íîãî ïðèòÿæåíèÿ¿ ëîêàëüíûõ êîí�èãóðà�öèé [25℄. Ïîýòîìó èç (18) ñëåäóåò, ÷òî ïî ìåðå óìåíü�øåíèÿ ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �(t) â ñîîòâåòñòâèè ñ ñî�îòíîøåíèåì (18) ïðîèñõîäèò ñìåíà ðåæèìà ðåëàê�ñàöèè. �åëàêñàöèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîçàêîíó (18) ñ ïîêàçàòåëåì � � 1 ïðè ñòåïåíÿõçàïîëíåíèÿ � � 1 äëÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð, êîãäà�R"max=RT � 1, ñìåíÿåòñÿ ïðè �R"max=RT < 1óñêîðåííîé ðåëàêñàöèåé ñ ïîêàçàòåëåì � � 1 è õà�ðàêòåðíûì âðåìåíåì ðåëàêñàöèè�q1 � �0 exp�"maxT � � �0 exp� R�R� << 1000�0 � 100 ñ:Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ðàñïàäó îáðàçîâàâøåãîñÿ ìåòà�ñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Èç (18) ñëåäóåò, ÷òî ðàñïàäìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ íà÷èíàåòñÿ ïðè çíà÷åíè�ÿõ âðåìåíè, êîãäà ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ �(t) òàêîâà,÷òî �R"max=RT � 1.Èç (18) âèäíî, ÷òî ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü �(t) ðå�ëàêñàöèè è ðàñïàäà ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñâÿ�çàíà ñ ïîëíîé øèðèíîé ðàñïðåäåëåíèÿ (�R=R) ïîðâ ïîðèñòîé ñðåäå è ñ âçàèìîäåéñòâèåì ëîêàëüíûõ

êîí�èãóðàöèé, ìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ êîòîðûõ "maxîïðåäåëÿåò êàê õàðàêòåðíîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè è ðàñ�ïàäà �q1, òàê è âåëè÷èíó ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè �.3.3. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâÎáñóäèì çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè îáúåìà æèäêî�ñòè, îñòàâøåéñÿ â ïîðèñòîé ñðåäå ïðè îáðàçîâàíèè,ðåëàêñàöèè è ðàñïàäå ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ.Èç (8) ñëåäóåò, ÷òî ïðè t < �p = 10 ñ çàâèñèìîñòüîò âðåìåíè äîëè îáúåìà îñòàâøåéñÿ æèäêîñòè îïðå�äåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè (2), (7) è (4). Ñîîòíîøåíèÿ(4), (5) îïðåäåëÿþò âåëè÷èíó ïîòåíöèàëüíîãî áàðüå�ðà âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðû ðàäèóñàR ïîðèñòîéñðåäû, çàïîëíåííîé íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòüþ ïðèäàâëåíèè p. Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè òåìïåðà�òóðå íèæå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà äèñïåðãèðîâàíèÿ(T = 277 Ê < Td = 284 Ê) ìàêñèìàëüíîå çíà÷å�íèå "max äëÿ èññëåäîâàííîé ñèñòåìû ïðè p = 0 ñî�ñòàâëÿåò "max � 0:8 ýÂ. Ïðè èçáûòî÷íûõ äàâëåíèÿõp > 200 � 105 Ïà âåëè÷èíà ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðàâûòåêàíèÿ ÆA > 4 ýÂ äëÿ ïîð èç ðàñïðåäåëåíèÿ ïîðfV (R) (ðèñ. 7). Îöåíêà âðåìåíè âûòåêàíèÿ æèäêî�ñòè èç ïîð ïî ñîîòíîøåíèÿì (2), (4) â ýòîì ñëó÷àåäàåò � > 1033 ñ. Ïðè ñíèæåíèè èçáûòî÷íîãî äàâëå�íèÿ äî p � 100 � 105 Ïà âåëè÷èíà áàðüåðà ÆA ñòà�íîâèòñÿ îòðèöàòåëüíîé äëÿ êëàñòåðîâ æèäêîñòè âïîðàõ, ðàäèóñ êîòîðûõ R > R�1 (ðèñ. 7). Èç òàêèõïîð æèäêîñòü âûòåêàåò çà ãèäðîäèíàìè÷åñêîå âðå�ìÿ � � 10�1 ñ. Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ äàâëåíèÿ, âåëè�÷èíà R� óìåíüøàåòñÿ è óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñëî êëàñ�òåðîâ, èç êîòîðûõ æèäêîñòü ìîæåò âûòå÷ü. Îáúåìâûòåêøåé æèäêîñòè ïðè íóëåâîì èçáûòî÷íîì äàâ�ëåíèè â ñîîòâåòñòâèè ñ (6), (8) ìîæíî îïðåäåëèòüâûðàæåíèåì �s = 1ZR� fV (R) dR: (19)Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê óìåíüøå�íèþ âåëè÷èíû R�. Ïîýòîìó â ñîîòâåòñòâèè ñ (19)ïî ìåðå ðîñòà òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷å�ñòâî æèäêîñòè, âûòåêøåé çà âðåìÿ t = �p óìåíü�øåíèÿ äî íóëÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ, è, ñëåäîâà�òåëüíî, óìåíüøàåòñÿ îáúåì æèäêîñòè, îñòàâøåéñÿ âïîðèñòîé ñðåäå çà ýòî âðåìÿ.Èç (4), (8) ñëåäóåò, ÷òî ïðè èçìåíåíèè èçáûòî÷�íîãî äàâëåíèÿ îò p = 200 � 105 Ïà äî äàâëåíèé ïî�ðÿäêà 107 Ïà âûòåêàíèå æèäêîñòè èç çàïîëíåííîéïîðèñòîé ñðåäû íå íàáëþäàåòñÿ. Êîëè÷åñòâî íåâû�òåêøåé æèäêîñòè çà âðåìÿ óìåíüøåíèÿ èçáûòî÷íî�ãî äàâëåíèÿ äî íóëÿ ìîæíî îöåíèòü èç ñîîòíîøåíèÿ(19) ñ R�, îïðåäåëÿåìûì èç ñîîòíîøåíèÿ (6). Ýòè1181
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ïîòåíöèàëüíîãî áà-ðüåðà Æ" äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû â ìîìåíòâðåìåíè t = �p � 10 ñ ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 277 Êè T = 293 Kîöåíêè ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòè �(T ) èç [71℄, âåëè÷è�íû Æ� è åå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè, îïðåäåëåí�íîé ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [57℄, äàþò ïðèòåìïåðàòóðå T = 279 K äîëþ îáúåìà îñòàâøåéñÿæèäêîñòè 1 � �s(T = 277 Ê) � 0:15, à ïðè òåìïåðà�òóðå T = 289 K âåëè÷èíó 1 � �s(T = 289 Ê) � 0:9.Ýòè çíà÷åíèÿ áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíè�ÿì äîëè íåâûòåêøåé æèäêîñòè ïðè âðåìåíè t = 10 ñðàâíûì ñîîòâåòñòâåííî 0.1 è 0.8.Èç (4), (9) ñëåäóåò, ÷òî õàðàêòåð ðåëàêñàöèè ñî�ñòîÿíèÿ, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè ñíÿòèè èçáûòî÷íîãîäàâëåíèÿ, îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ïîòåíöèàëüíîãîáàðüåðà Æ". Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âå�ëè÷èíû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà Æ" äëÿ ðàññìàòðè�âàåìîé ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t = �p ïðè òåìïå�ðàòóðàõ T = 277 Ê è T = 293 K, ðàññ÷èòàííûå èç(4) ïðè çíà÷åíèÿõ �, Æ�, R, R0, z, ' òàêèõ æå, êàê èâ ñëó÷àå, îòâå÷àþùåì ðèñ. 7.Íà ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áà�ðüåðà Æ" óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è ïðèóìåíüøåíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ. Ïðè T = 293 Ê èâåëè÷èíå �0 = 0:1 (ðèñ. 4) ïîòåíöèàëüíûé áàðüåðìåíüøå èëè ïîðÿäêà òåìïåðàòóðû äëÿ âñåõ ïîð. Âýòîì ñëó÷àå � < �, è â ïîðèñòîé ñðåäå �îðìèðó�þòñÿ òîëüêî îòäåëüíûå êëàñòåðû çàïîëíåííûõ ïîð.Ïóòåé âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ýòèõ êëàñòåðîâ ïî çà�ïîëíåííûì ïîðàì íåò. Âîçìîæíûì ìåõàíèçìîì âû�

õîäà æèäêîñòè èç êëàñòåðîâ çàïîëíåííûõ ïîð â ýòîìñëó÷àå ìîæåò áûòü èñïàðåíèå æèäêîñòè è ïîñëåäóþ�ùàÿ êîíäåíñàöèÿ íà ãðàíèöå ãðàíóë ïîðèñòîé ñðåäûè îáúåìíîé æèäêîñòè.Ïðè T = 277 Ê ïðè t = �p, êîãäà �p = 0, íà�÷àëüíàÿ ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ � > � (ðèñ. 4) è ïî�òåíöèàëüíûé áàðüåð âûòåêàíèÿ æèäêîñòè îïðåäå�ëÿåòñÿ êîíêóðåíöèåé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ æèä�êîñòü�êàðêàñ ïîðèñòîé ñðåäû Æ" è ýíåðãèè ý��åê�òèâíîãî ¾ìíîãî÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ¿ êëàñòå�ðà æèäêîñòè â ïîðå ñ êëàñòåðàìè æèäêîñòè â ñîñåä�íèõ ïîðàõ Æ"int. Äëÿ ïîð, ðàäèóñ êîòîðûõ R < R�,ïðè � � 0:8 ýíåðãèÿ ý��åêòèâíîãî ¾ìíîãî÷àñòè÷íî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ¿ êëàñòåðà æèäêîñòè â ïîðå ñ êëà�ñòåðàìè â ñîñåäíèõ ïîðàõ Æ"int > 0. Ïîýòîìó ìîæíîãîâîðèòü î òîì, ÷òî â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå âçà�èìîäåéñòâóþùèå ëîêàëüíûå êîí�èãóðàöèè èç ïîðûè åå îêðóæåíèÿ ñêîíäåíñèðîâàíû è îáðàçóþò ìåòà�ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå âñåé ñèñòåìû êëàñòåðîâ, ðàñ�ïàä êîòîðîãî ïðîèñõîäèò ïî ñòåïåííîìó çàêîíó (18)ñ õàðàêòåðíûì âðåìåíåì �q1 � � exp("max=T ). Õà�ðàêòåðíîå âðåìÿ �q1 ïðè �0 � 0:1 ñ è "max � 0:5 ýÂïðè T = 277 Ê ñîñòàâëÿåò �q1 � 105 ñ. Èç (18) ñëåäó�åò, ÷òî âåëè÷èíà ïîêàçàòåëÿ � äëÿ óçêèõ ðàñïðåäå�ëåíèé �R=R � 0:1 ïðè ýòèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâñîñòàâëÿåò � � 0:1.Ïðè ðàñïàäå ýòîãî ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ âñèëó (18) ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ñòåïåíè çàïîëíå�íèÿ �. Ýòî ïðèâîäèò â ñîîòâåòñòâèè ñ (4) ê óìåíü�øåíèþ âåëè÷èíû "max è óâåëè÷åíèþ ïîêàçàòåëÿ âñîîòíîøåíèè (18). Ïîýòîìó ïî ìåðå ðàñïàäà ýòî�ãî ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñêîðîñòü åãî ðàñïà�äà óâåëè÷èâàåòñÿ. Èç ñîîòíîøåíèÿ (18) ñëåäóåò, ÷òîýòîò ðàñïàä íà÷èíàåòñÿ ïðè çíà÷åíèÿõ âðåìåíè,äëÿ êîòîðûõ ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ �(t) òàêîâà, ÷òî�R"max=RT � 1. Îöåíêè ïðè �R=R � 0:1, T == 277 Ê äàþò âðåìÿ íà÷àëà ðàñïàäà ìåòàñòàáèëüíî�ãî ñîñòîÿíèÿ, 104 ñ. Ýòî íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (ðèñ. 4).Èç �îðìóëû (18) ñëåäóåò, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ äî�ëÿ îáúåìà êîí�èãóðàöèé ïîð �p, íàõîäÿùèõñÿ â ìå�òàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè, îïðåäåëÿåòñÿ èíòåãðàëîìîò �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ�p � R�Z0 dR fV (R)è ñîñòàâëÿåò äëÿ óçêîãî (�R=R � 0:1) ðàñïðåäå�ëåíèÿ ïîð ïî îáúåìó �p � 0:8. �àññìàòðèâàåìàÿðåëàêñàöèÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ âçàèìîäåé�ñòâóþùèõ ëîêàëüíûõ êîí�èãóðàöèé çàïîëíåííûõïîð ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà â ñèñòåìå ñóùå�1182



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Àíîìàëüíî ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :ñòâóåò ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð çàïîëíåííûõ ïîð.Âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ýòîãî êëàñòåðà ìîæíî îöå�íèòü èç (18), ïðèðàâíÿâ �(t) ïåðêîëÿöèîííîìó ïî�ðîãó �. Èç (18) ñëåäóåò, ÷òî âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà çàïîëíåííûõ ïîð ðàâíîtp � �q1(�p=�)1=�. Ïðè � � 0:2, �p � 0:8, � � 0:1ñ ó÷åòîì èçìåíåíèÿ ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ � â ïðî�öåññå ðàñïàäà ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ýòî âðåìÿñîñòàâëÿåò tp � 106 ñ. Ïðè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ �íèæå ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà, � < �, â ïîðèñòîéñðåäå �îðìèðóþòñÿ îòäåëüíûå êëàñòåðû, ñîñòîÿùèåèç çàïîëíåííûõ ïîð. Âîçìîæíûì ìåõàíèçìîì âûõî�äà æèäêîñòè èç òàêèõ îòäåëüíûõ çàïîëíåííûõ ïîðìîæåò áûòü èñïàðåíèå æèäêîñòè, ðàññìîòðåííîå âðàáîòàõ [58; 59℄. Àíàëèç, àíàëîãè÷íûé èñïîëüçîâàí�íîìó ïðè âûâîäå ñîîòíîøåíèé (16), (18), ïðèâîäèòâ ýòîì ñëó÷àå ê ëîãàðè�ìè÷åñêîìó çàêîíó âûõîäàæèäêîñòè.Ïðè èçìåíåíèè äàâëåíèÿ îò çíà÷åíèé p > 200�� 105 Ïà äî çíà÷åíèé p � 107 Ïà â èññëåäîâàííîéñèñòåìå âîäà�L23 êëàñòåðû æèäêîñòè âî âñåõ çàïîë�íåííûõ ïîðàõ äîëæíû íàõîäèòüñÿ â ñîñòîÿíèÿõ ñâåëè÷èíîé áàðüåðà âûòåêàíèÿ ÆA � 4 ýÂ. Âðåìÿ âû�òåêàíèÿ èç òàêèõ ïîð ñîñòàâëÿåò t > 1033 ñ. Ïîýòîìóçà âðåìÿ óìåíüøåíèÿ äàâëåíèÿ äî 107 Ïà íå äîëæíîíàáëþäàòüñÿ âûòåêàíèÿ æèäêîñòè èç ïîðèñòîé ñðå�äû.Ïðè ñíèæåíèè äàâëåíèÿ äî p < 107 Ïà ïîÿâëÿ�þòñÿ ïîðû, äëÿ êîòîðûõ âåëè÷èíà áàðüåðà âûòåêà�íèÿ ÆA îòðèöàòåëüíà ëèáî ìîæåò ñòàòü ïîðÿäêà òåì�ïåðàòóðû. Èç ýòèõ ïîð æèäêîñòü ìîæåò âûòåêàòüçà ãèäðîäèíàìè÷åñêîå âðåìÿ �0 è, ñëåäîâàòåëüíî,âûòåêàíèå äîëæíî íàáëþäàòüñÿ â òå÷åíèå âðåìåíèóìåíüøåíèÿ èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ äî íóëÿ. Ïî ìå�ðå óìåíüøåíèÿ äàâëåíèÿ äî íóëÿ ÷èñëî òàêèõ ïîðóâåëè÷èâàåòñÿ.Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû êà÷åñòâåííûå çàâèñèìîñ-òè îò âðåìåíè äîëè îáúåìà îñòàâøåéñÿ æèäêîñòèäëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð, ïîëó÷åííûå èç ñîîòíî�øåíèé (7), (8), (18).Íà ðèñ. 9 âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå òåìïåðàòóð T << Td = 284 Ê ïðè èçìåíåíèè èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿîò 107 Ïà äî íóëÿ çà 10 ñ ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ óìåíü�øàåòñÿ îò çíà÷åíèÿ � = 1 äî çíà÷åíèé � > � è ïðî�èñõîäèò ðàñïàä ñëàáîñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé è �îðìè�ðîâàíèå íà÷àëüíîãî ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ çà�õâà÷åííîé æèäêîñòè.Íà ðèñ. 9 âèäíî, ÷òî ðåëàêñàöèÿ îáðàçîâàâøåãî�ñÿ ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ çàõâà÷åííîé æèäêî�ñòè ïðîèñõîäèò ïðè t = 100�6000 ñ â ñîîòâåòñòâèèñî ñòåïåííûì çàêîíîì �(t) � t�� (18) ñ � � 0:1. Ïðèt > 104 ñ ïðîèñõîäèò ðàñïàä ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòî�
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�èñ. 9. Êà÷åñòâåííûå çàâèñèìîñòè äîëè îáúåìàîñòàâøåéñÿ æèäêîñòè äëÿ òåìïåðàòóð T < Td == 284 Ê è T = 286 Ê, ðàññ÷èòàííûå ïî ñîîòíîøå-íèÿì (7), (8), (18)ÿíèÿ, ðèñ. 9. Â ýòîì ñëó÷àå âåëè÷èíà ïîêàçàòåëÿ �óâåëè÷èâàåòñÿ äî � � 0:3. Íà ðèñ. 9 âèäíî òàêæå,÷òî ðàññ÷èòàííàÿ çàâèñèìîñòü �(t) êà÷åñòâåííî îïè�ñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ðèñ. 3).Ïðè òåìïåðàòóðàõ T > Td = 284 Ê óìåíüøåíèåèçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ äî íóëÿ ïðèâîäèò ê óìåíü�øåíèþ äîëè îñòàâøåéñÿ æèäêîñòè çà ñ÷åò ðàñïàäàñëàáîñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé îò � = 1 äî çíà÷åíèé ñòå�ïåíè çàïîëíåíèÿ ìåíüøå ïåðêîëÿöèîííîãî ïîðîãà.Ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð çàïîëíåííûõ ïîð èñ÷åçà�åò è âûòåêàíèå æèäêîñòè ïðîèñõîäèò ïî áîëåå ìåä�ëåííîìó ìåõàíèçìó èñïàðåíèÿ�êîíäåíñàöèè. Ïîýòî�ìó âåëè÷èíà ïîêàçàòåëÿ � ïðè T > 284 Ê äîëæíàóìåíüøàòüñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû. Òàêèìîáðàçîì, óâåëè÷åíèå ïîêàçàòåëÿ � ñ ðîñòîì òåìïåðà�òóðû ïðè T < Td = 284Ê âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ âå�ëè÷èíû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ñìåíÿåòñÿ åãî óáû�âàíèåì ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðè T > Td = 284 K.Ýòî ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ìàêñèìóìà â çàâèñè�ìîñòè ïîêàçàòåëÿ � îò òåìïåðàòóðû. Òàêàÿ êàðòèíàñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.Ìåäëåííàÿ ðåëàêñàöèÿ è ðàñïàä ìåòàñòàáèëüíî�ãî ñîñòîÿíèÿ çàõâà÷åííîé íåñìà÷èâàþùåé æèäêîñòèîïèñàíû â ñðåäíåïîëåâîì ïðèáëèæåíèè è ñâÿçàíûñ âîçíèêíîâåíèåì ëîêàëüíûõ êîí�èãóðàöèé êëàñòå�ðîâ æèäêîñòè â êîí�àéíìåíòå è èõ âçàèìîäåéñòâè�åì âíóòðè áåñêîíå÷íîãî ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðàçàïîëíåííûõ ïîð. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëèë êà÷åñòâåí�íî îáúÿñíèòü íàáëþäàåìóþ ñòåïåííóþ ðåëàêñàöèþè êðîññîâåð ïåðåõîäà ê ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè �(t)ñ áîëüøèì ïîêàçàòåëåì. Ïðè ïåðåõîäå îò òåìïåðà�òóð ìåíüøèõ òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà äèñïåðãèðîâà�1183
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