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МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОГО ГИСТЕРЕЗИСА
ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В ТОНКОМ АДСОРБИРОВАННОМ СЛОЕ ВОДЬ!

Рассмотрена математическая модель для расчета характеристик фа­
зовых переходов в тонких слоях воды, адсорбированной в пористых 
матрицах. По модели проведено исследование температурного гисте­
резиса фазового состава для разных заполнений пор. Предложена и 
введена в модель зависимость свободной поверхностной энергии от 
величины адсорбированного слоя. Исследовано поведение темпера - 
турного гистерезиса по новой модели для разных заполнений. С 
помощью модели на примере подложки хлорида серебра описаны экс­
периментальные зависимости фазового состава адсорбированной во­
ды от температуры. Модель реализована на базе терминальной сис­
темы "ТЕВУС".

В [I3 предложена математическая модель для описания фазовых пе­
реходов в тонких слоях воды, адсорбированной в пористых матрицах, е 

также показана возможность применения модели для расчета фазовых пе­
реходов адсорбированной воды на порошке хлорида серебра. В данной 
работе исследовано влияние заполнения порошка водой на фазовые прев­
ращения в адсорбированных слоях.

Экспериментальные зависимости фазового состава адсорбированного 
слоя воды от температуры обнаруживают гистерезис Ст]. «хрипа петли 
гистерезиса Л Т  является важной характеристикой фазового перехода. 
По методике [2j получена экспериментальная зависимость л 7’ от за­
полнения г0 для воды, адсорбированной на хлориде серебра. Она 
имеет вид немонотонной зависимости (рис. I).



Р и с. I. Экспериментальная 
(кружки) и рассчитанная по 
новой модели (сплошная ли­
ния) зависимости температур­
ного гистерезиса фазового 
состава от величины г 0 1^1 
на подложке хлорида серебра 
(нормировочная константа
/-у — у.10 МОЛА//'./*1)

Р и с. 2. Рассчитанные по 
старой модели зависимости 
температурного гистерези­
са фазового состава 4 Т 
от величины fy (W r-t) при 
фиксированных значениях 
параметров: m  = 0,6;
В п= e t  = 4,85-108 .
О. = -  3 ,857*. /  = -1 ,534, 
So = 1,0*10"^ см2 и из­
менении параметра б~" :
I - &  =10 эрг/смА ; 2 - 
20, 3-30, 4 - 40

По модели, предложенной в работе С13, были вычислены зависимос­
ти температурного гистерезиса от г0 . При этом варьировали пара­
метры, входящие в модель, с тем, чтобы расчетные кривые приблизить к 
экспериментальной. Обнаружено, что увеличение г0 приводит к росту 
А Т  при разных значениях поверхностной свободной энергии (рис. 2). 
Изменение величины контактного угла не влияет на характер зависимос­
тей - они остаются монотонными (рис. 3). Были вычислены зависимости 
А V от г0 при разных величинах параметра, ответственного за 
частоту присоединения молекул к кристаллическому зародышу. Все они 
оказались монотонными (рис. 4). Варьирование площади поры также не 
изменяло-качественного вида кривых (рис. 5). Таким образом, рассмот­
ренная в работе I модель при любых значениях параметров дает толь­
ко монотонные зависимости л Т от Р0 , качественно отличающиеся 
от экспериментальной.

Анализ причин расхождения модели с экспериментом позволил пред­
положить, что поверхностная свободная энергия кристалла & не яв­
ляется величиной постоянной. Для нее предложена функция вида
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0 ( Г ) = 0, Гр)}1 [ 1*еоср ( - - ^ ( г р ~ г ) ) ] , (I)

,  д^-л/в'где с = £ п —~ —  •
3 -  х/я

Такая форма кривой <5( г )  итлеет следующее объяснение. В нача­
ле своего роста кристалл находится полностью внутри адсорбированно­
го слоя (большие г  ), и поверхностная энергия на границе кристалла 
с неупорядоченной фазой имеет некоторое значение <5у . По мере 
увеличения объема наступает момент, когда кристалл выходит наружу 
из адсорбированного слоя и-растет дальше. В этом случае значение 
& будет расти и приближаться к некоторой величине <0% (<э^ < &z), 
характерной для границы лед-газ.

Введение в модель зависимости (S '^ op r) меняет поведение сво­
бодной энергии образования кристалла д Р , Теперь вместо двух 
экстремумов функции d Р  , как это было в случае с фиксированным 
значением & , может быть до четырех экстремумов СО- Местополо­
жение дополнительных экстремумов зависит от точки перегиба Гр 
функции <э ( г )  . В начале, когда кристалл находится полностью в ад­
сорбированном слое, график функции л Р  совпадает с графиком л Р  
для модели с фиксированной &  , когда (о = <о1 . 0  выходом крис­
талла наружу из адсорбированного слоя значение & меняется и, 
начиная с какого-то момента, устанавливается равным (oz . С этого 
момента график функции Л Р  совпадает с графиком функции д Р  
для модели с фиксированной & , когда <э = <э2_ . Положение и ши­
рина (плавность) перехода графика функции д  р  с одного значения 
<5Wa7 на другое значение &= моделируется параметра!®: Гр
и а р  в выражении (I). В качестве значений лР^ах и лР.Ы-п., ис­
пользуемых для вычислений выражений фазового состава [I], в данном 
случае выбираются соответственно наибольшее и наименьшее значения- 
из экстремумов функции д р  .

Были проведены .исследования.зависимости температурного гисте­
резиса от величины адсорбированного слоя г0 в новой модели. Ве­
личины сг,- и &Р определяют асимптоты графика (д  Т'г'а)  ■ С умень­
шением га кривая С л Т. г 0)  переходит с кривой, соответствующей 
значению поверхностной энергии на кривую, соответствующую
значению (о? - это соответствует выходу кристалла наружу из ад­
сорбированного слоя. Место и плавность перехода со значения ©о



рис. 6 при <2>2 - 100, ме­
няется парше тр сзу : 2 -

= 20, 3-60, 4 - 90,
5 - 100, I - соответствует 
случаю <зу = 20, <% = 20

и А 3  в выражении (I). Уве-

Р и с. 6. Рассчитанные по 
новой модели зависимости 
температурного гистерези­
са фазового состава л Т  
от величины 4 л. Сг0 /^упри 

фиксированных значениях 
параметров: /п = 0,6,
£„ = = 2,35-10'*,
^- 3 . 8 5 7 = -1,534, J0- 
-I^-IO-^cm2, 0> = ’ 20 
эрг/см , /> = I, в /7 = 3 и 
изменении параметра 6V :
I - &2. = 20 эрг/см2, 2 - 
40. 3 - 60, 4 - 80, 5 -
100, 6 - соответствует слу­
чаю &1 = 100, 00, = 100

на <э2 определяются параметрами 
личение значения параметра в формуле для < э (г ) приводит к
подъему левой ветви графика (а  Г, г0)  ? как показано на рис. 6.При 
уменьшении величины <2у происходит опускание правой ветви графи­
ка (л ZJ г0)^ как показано на рис. 7. Роет значения параметра Гр 
приводит к резкому переходу кривой (а Т ,г0) с кривой, соответствую­
щей значению (о — » на кривую, соответствующую о  =  <аг р как по­
казано на рис. 8. Уменьшение величины контактного утла приводит 
к увеличению л Т » существенно влияет на левую ветвь графика 
(рис. 9).

Шли подобраны параметры новой модели с переменной межфазной 
энергией в расчете температурного гистерезиса фазового состава на 
примере подложки хлорида серебра (см. рис. I): /7? =0,65; So = 
=0,015-Ю ”10 см2 , 3 „ = 2,35-Ю17, 3 ^  = 2,7, а  = -3,857,
& = -I, 534, = 60 эрг/см2, &1 = 20 эрг/см2, Гр  =0,8, А Г  =4.
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P и с. 8. To же, что и на 
рис. 6 при <о1 = 20, <5^ = 
=100, меняется параметр />: 
2 - />=1, 3 - 2 ,  4 - 5 ,
5-12, I - соответствует 
случаю o'f = 20, &2 -  20, 

rD - произвольное, 6 - 
щ - 100, @2. = 100, гр - 

произвольное

РИС. 6 При (Oj - 20, <02 =
=100, меняется пар
/77 : I — /77 = 0.S
0,6, 4 - 0,3, 5 -
соответствует 

=20, = 20.
6 - = 100,

/72 =  0,6

/77

3 -

0 ,  2-  
<5> = 

0.6 , 
тбо,

Таким образом, с введением в модель зависимости &=(о ( г )  стало 
возможным моделировать экспериментальные зависимости температурного 
гистерезиса фазового состава от величины заполнения г а ' .

Для исследования модели разработан.пакет программ в системе 
"ТЕВУС” ГЗJ, состоящей из центральной ЭВМ типа СМ—4 и присоединен - 
ных к ней периферийных интеллектуальных терминалов (рабочих мест) 
на базе ЭВМ типа "Электроника-60”. Использован, вариант, когда .цент­
ральная ЭВМ работает под управлением операционной системы f f S X  . 
а рабочее место - как обычный (неинтеллектуальный) терминал цент­
ральной ЭВМ. На рабочем месте осуществляется набор и редактирование 
программ, печать текстовых файлов и рисунка с цветного дисплея на 
принтер рабочего места (4]. На центральной ЭВМ осуществляется тран­
сляция, сборка, счет, хранение программ и результатов счета.

Для исследования модели и анализа результатов в графической 
форме написана процедура на основе пакета С'5]. Из всего многообра - 
зия процедур этого пакета использованы три: чистка экрана, рисование 
отдельной точки и отрезка, соединяющего две' точки экрана. Процедура 
составлена таким образом, чтобы изображаемую поверхность можно было



поворачивать в ту или иную сторону в горизонтальной и вертикальной 
плоскостях. Это удобно при подборе нужного ракурса в трехмерном изо­
бражении. Перед рисованием процедура запрашивает необходимые пара- 
метщ ; размер рисунка, его местоположение на экране, цвета линии 
сетки, внутренняя и внешняя окраска поверхности и т.п. После прори­
совки поверхности процедура возвращается в начало, в запросу пара­
метров, давая возможность повторить рисунок в другом цвете, месте 
экрана и т.д. Внешними параметрами этой процедуры являются три мас­
сива; сетка разбиения осей X , У и значения искомой функции в 
узлах этой сетки. Нарисованная поверхность представляет собой вытя­
нутую в соответствии со значениями функции сетку.
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